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Industrie  angewendet  wie  z.B.  in  Klebstoffen,  Beschichtungen,  als  schwere 
Korrosionsschutzlacke oder  in Pulverlacken für den  Innenbereich.[1] Sie zeichnen sich durch 
besondere Eigenschaften wie großer Härte, guter Haftung auf Metallen, Abriebfestigkeit und 
Chemikalienbeständigkeit  aus.  Sie  sind  allerdings  oft  unelastisch  und  spröde.  Während 
Steifigkeit  und  Festigkeit  nötige  Eigenschaften  für  viele  technische  Anwendungen  sind, 
verbieten  Brüchigkeit  und  die  Neigung  zur  Rissbildung  breite  Anwendungsbereiche. 
Zielstellung  ist  daher,  in  Epoxyharzen  eine  Verbesserung  der  Schlagzähigkeit  und 
Verminderung  der  Sprödigkeit  bei  ausreichend  großer  Thermostabilität  und  Härte  zu 
erreichen. Die Einstellung solcher Eigenschaften ist eine technische Notwendigkeit und kann 




Glasübergang  unterhalb  dessen  der  ausgehärteten  Matrix  eingesetzt,  die  entweder  nur 







dass  die  Partikel  gut  in  der Matrix  dispergiert  und  stabilisiert werden.  Bei  ungenügender 
Stabilisierung  der BCP‐Mizellen  könnte  sich  aus  den Blockcopolymeren  durch  dynamische 
Prozesse eine zweite Phase bilden und Domänen von einigen µm Größe entstehen. Vorteil 













































Abb.  1:  Schematische  Darstellung  eines  Epoxynetzwerkes  mit  kovalent  eingebundenen  Hyperstern‐
Polymeren (HSP). 
 
Parallel  zu  hvz  Polymeren  können  auch  sogenannte  Hyperstern‐Polymere  (HSP)  als  neue 
Reaktivvernetzer  für Epoxyharze genutzt werden.[12, 13] HSPs bestehen aus einem hvz Kern, 








Matrixaushärtung  teilnehmen  können,  kombinieren  das  Konzept  des  Einbringens  einer 
unimolekularen Weichphase mit dem Konzept der multifunktionellen Quervernetzer, wie es 
typischerweise hvz Polymere sind. Es ist anzunehmen, dass sich durch diese Quervernetzung 
die  Vernetzungsdichte  im  Lack  erhöht.  Somit  wird  postuliert,  dass  der  Abfall  der 
Glastemperatur  (Tg), der normalerweise mit dem Einbringen einer Weichphase einhergeht, 





homogene,  transparente  Filme  erhalten  werden.  Im  Einklang  mit  den 








die  core  first  Strategie,  bei  der  über  kontrollierte  Polymerisationen  Arme  von  einem 
multifunktionellen  hvz  Kern  aus  polymerisiert  werden,  oder  zum  anderen  die  arm  first 
Strategie,  die  auf  der  Verknüpfung  von  reaktiven  Polymerketten  mit  einem 
funktionalisierten Kern oder mit vernetzbaren bifunktionellen Vinylverbindungen beruht. Die 
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core  first Methode hat  sich  inzwischen  zu der effektivsten Methode entwickelt, definierte 
HSPs darzustellen. 
 
In  dieser  Arbeit  sollten  neuartige  Hyperstern‐Polymere  unterschiedlicher  Struktur  mit 
möglichst hoher Kontrolle als  reaktive Schlagzähmodifizierer  für  Lacke dargestellt werden. 
Sie  sollten  ausgiebig  charakterisiert  und  belegt werden.  Für  ihre  Synthese  sollte  auf  den 
core first‐Ansatz fokussiert werden. Als Kern sollten zwei unterschiedliche hvz Polymere zum 
Einsatz kommen: zum einen der aromatisch/aliphatische Polyester PE‐OH und zum anderen 








Methyloxazolin  und  Hydroxyethylmethacrylat  für  den  Aufbau  der  Arme  zum  Einsatz 
kommen.  Besonders  die  Polymerisation  der  Oxazoline  stellt  aufgrund  bekannter 
Nebenreaktionen eine synthetische Herausforderung dar. Die Kontrolle über die Endgruppe 
durch  gezielten  Abbruch  ist  schwierig,  aber  von  besonderer  Bedeutung  für  die  spätere 
Funktion  der  HSPs  als  multifunktionelle  Quervernetzer.  Während  schon  zahlreiche 




Gruppen  auszustatten,  so  dass  diese  später  evtl.  als  mutlifuntionelle  Quervernetzer/ 
Reaktivbinder  in  kationisch  gehärteten  Epoxyharzen  getestet  werden  können.  Über 
Kettentransfer könnten sie dann kovalent in die Matrix einbinden, was in Abb. 1 dargestellt 
ist.  So  könnte  makroskopische  Entmischung  verhindert  werden  und  zusätzlich  die 
Vernetzungsdichte  erhöht  werden.  Im  einfachsten  Falle  bestehen  schon  die  reaktiven 
Armenden  aus OH‐Gruppen wie  z.B.  bei  Poly(caprolacton)en  (PCL).  Im  Fall  der  geplanten 
Polyoxazolin‐Arme  ist  das  nicht  der  Fall.  Da  jedoch  die  kationische  Polymerisation  von 
Oxazolinen mit  hoher  Kontrolle  verläuft,  gibt  es  die Möglichkeit,  OH‐Gruppen  über  eine 
kontrollierte  Terminierung  der  Ketten  einzuführen, was  zuerst  an  linearen  Polyoxazolinen 
untersucht  werden  sollte  und  später  auf  Hypersterne  übertragen  werden  könnte.  Eine 













Die  resultierenden  neuen  amphiphilen  Hyperstern‐Strukturen  sollten  lösungsmittelfrei  als 
multifunktionelle,  partikel‐ähnliche  Reaktivbinder  in  ein  bis‐cycloaliphatisches  Epoxidharz 
(CE)  eingemischt werden. Die  Formulierungen  können  dann  nach  Zugabe  entsprechender 
Initiatoren  photochemisch  bzw.  thermisch  gehärtet  werden.  Schließlich  sollen  die 







Zum  Aufbau  von  Polymeren  stehen  Kettenwachstumsreaktionen  und 
Stufenwachstumsreaktionen  zur  Verfügung.  Bei  den  Stufenwachstumsreaktionen  wie  der 
Polyaddition  und  Polykondensation  führen  aufeinanderfolgende  Reaktionsschritte  mit 
gleicher  Aktivierungsenergie  unter  Abspaltung  von  Abgangsmolekülen  zu  Polymerketten. 
Hohe  Molmassen  werden  dabei  erst  bei  hohen  Umsätzen  erhalten.  Bei 
Kettenwachstumsreaktionen  dagegen  läuft  die  Bildung  eines  Polymers  unter  hoher 
Startaktivierung  über  hochreaktive  Zwischenstufen  ab.  Hohe  Molmassen  werden  dort 
bereits  bei  geringen  Umsätzen  erreicht.  Man  kann  diese  wiederum  unterteilen  in 
radikalische, anionische, kationische und koordinative Polymerisationen. Da in dieser Arbeit 
fast  ausschließlich  Kettenwachstumsreaktionen  zum  Polymeraufbau  vorkommen,  werden 
diese  Polymerisationsarten  im  Folgenden  genauer  erläutert.  Zum  Aufbau  besonderer 




Polymerisation  definiert.[15]  Sie  werden  charakterisiert  durch  eine  spontane  Initiierung 
(ki>>>kw),  die  Abwesenheit  von  Terminierungs‐  und  Transferreaktionen  sowie  aktive 
Kettenenden  über  den  gesamten  Verlauf  der  Polymerisation,  damit wachsen  alle  Ketten 
gleich lang und es resultieret eine enge Molmassenverteilung. 
Bei  z.B.  kontrolliert  radikalischen  Reaktionen  können  dagegen  Terminierungs‐  und 
Transferreaktionen  nur  unterdrückt werden. Wachsende  Spezies  existieren  nur  für  kurze 
Zeit. Die meiste  Zeit  befinden  sie  sich  in  einem  schlafenden  Zustand, was  die  Reaktivität 
herabsetzt.  Das  stellt  das  Konzept  der  kontrolliert  radikalischen  Polymerisationen  dar. 




Polymere  mit  engen  Molmassenverteilungen.  Durch  eine  hohe  Kontrolle  über  die 
Endgruppen können leicht Blockcopolymere aufgebaut werden. 
1.1. Radikalische Polymerisationen 
Die  Einfachheit  radikalischer  Polymerisationen  ist  großtechnisch  ein  bedeutender  Vorteil 
gegenüber anderen Polymerisationstechniken.  
Als  Monomere  kommen  nahezu  alle  Vinylmonomere  sowie  Acrylate  bis  auf  einige 
Ausnahmen  (Vinylether,  α‐Methylstyrol,  Isobutylen)  in  Frage. Das wohl wichtigste Beispiel 
eines  Polymers,  welches  großtechnisch  über  freie  radikalische  Polymerisation  hergestellt 
wird,  ist  das  Polystyrol  (PS). Daneben  gibt  es weitere wichtige  großtechnische  radikalisch 
hergestellte  Produkte  wie  Polyvinylchlorid  (PVC),  Polyacrylonitril  (PAN),  Polyvinylacetat 
(PVAc) und Polyethylen  sowie Polybutadien.[16]  Initiatoren  können Radikalbildner wie Azo‐ 
oder  Peroxidverbindungen  sein,  die  in  Radikale  zerfallen,  oder  Redoxinitiatorsysteme,  die 
Radikale  über  Redoxreaktionen  bilden.  Zwei  weit  verbreitete  Radikalinitiatoren  sind  das 
Azobisisobutyronitril  (AIBN) und Dibenzoylperoxid  (DBPO). Bezüglich der  Lösungsmittel  für 
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radikalische  Polymerisationen  gibt  es  kaum  Einschränkungen,  bis  auf  die  Tatsache,  dass 
einige Lösungsmittel wie z.B. CCl4 als Überträger reagieren können. 
 
Radikalische  Polymerisationen  bestehen  aus  4  Teilreaktionen:  der  Initiierung 
(photochemische oder thermisch), dem Start, dem Wachstum sowie Abbruchreaktionen wie 
Radikalkombination,  Disproportionierung  und  Übertragung  (Schema  1).  Bezüglich  der 
Abbruchreaktionen kann  zwischen Kombination und Disproportionierung nur mit Hilfe der 
Molmasse  oder  über  eine  Endgruppenanalyse  unterschieden  werden.  In 
Übertragungsreaktionen  kann  selten  das  Radikal  auf  Monomere  oder  Lösungsmittel 
übertragen  werden,  wodurch  es  zu  einer  Begrenzung  der  Molmassen  kommen  würde. 
Spezielle Übertragungsreagenzien wie  Thiole oder Aldehyde  sorgen nach  Zugabe dagegen 
für  einen  sehr  starken  Transfer,  wodurch  sich  z.B.  die  Molmasse  einstellen  lässt,  die 
Radikalkonzentration  jedoch  unverändert  bleibt.  Unter  der  Annahme,  dass  keine 
Übertragung  stattfindet,  ergibt  sich  aus  dem  Bodenstein´schen  Stationaritätsprinzip  eine 






R + M P1
Abbruch
Pn + Pm Pn Pm ...Kombination
Pn + Pm Pn= PmH ...Disproportionierung+
Pn + Ü Pn Ü ...Übertragung+
Wachstum
+ M P2P1
+ M PnPn-1  
Schema  1:  Teilreaktionen  radikalischer  Polymerisationen.  I…Initiator,  M…Monomer,  P…Polymer, 
Ü…Übertragungsreagens. 
1.1.1. Kontrolliert radikalische Polymerisation 
Wenngleich  freie  radikalische  Polymerisationen  aufgrund  ihrer  häufigen 
Resonanzstabilisierung relativ gute Regioselektivität zeigen (Kopf‐Schwanz‐Verknüpfungen), 
verlaufen die Polymerisationen hauptsächlich ohne Kontrolle der Molmassen und führen zu 
stark  polydispersen  Produkten.  Dies  wurde  durch  die  Entwicklung  von  kontrolliert 
radikalischen  Polymerisationen  (CRP,  controlled  radical  polymerization)  verbessert.  Der 
Vorteil,  radikalische  Polymerisationen  kontrolliert  durchzuführen,  liegt  in  der Möglichkeit, 
Molmassen  und  Polydispersitäten  zu  kontrollieren  und  definierte  Strukturen  aufzubauen. 
Alle  CRP‐Techniken  bauen  auf  einer  schnellen  Initiierung  sowie  einer  Herabsetzung  der 
Reaktivität  der  radikalischen  Kettenenden  und  damit  einer  niedrigeren  Konzentration 
reaktiver  Kettenenden  auf.Einen  Überblick  über  kontrolliert  radikalische 
Polymerisationstechniken liefert Matyjaszewski.[17, 18] 
Kontrolliert radikalische Reaktionen basieren auf dem Prinzip der reversiblen Deaktivierung 
von  „lebenden“  bzw.  Aktivierung  von  „schlafenden“  Kettenenden  und  umgekehrt.  Es 
herrscht  ein  dynamisches  Gleichgewicht  zwischen  wachsenden  Radikalen  und 
unterschiedlichen  schlafenden  Spezies.  Nur  die  temporär  existierenden  lebenden 
Kettenenden  sind  in  der  Lage,  die  Polymerisation  fortzuführen.  Die  Radikalkonzentration 




























Die  Geschwindigkeitskonstante  der  Propagierung,  die  des  Austauschs  sowie  die  Gleich‐
gewichtskonstante zwischen  lebender und schlafender Spezies, sind u.a. abhängig von drei 
Effekten: der Radikalstabilität  sowie polaren und  sterischen Effekten. Für  sterische Effekte 
zeigt  z.B.  die  ATRP  die  geringste  Sensitivität  (Kap. 1.1.3).  Im  Gegensatz  zur  freien 




















Abb.  2:  Vergleich  der  kontrolliert  radikalischen  Polymerisationsmethoden  ATRP,  NMRP  und  RAFT  unter 
verschiedenen  Gesichtspunkten:  LMW  (Polymere  kleiner Molmasse),  HMW  (Polymere  hoher Molmasse), 




Die  Nitroxid‐vermittelte  radikalische  Polymerisation  (NMRP,  nitroxide  mediated  radical 
polymerization) basiert auf einem Aktivierungs‐/Deaktivierungsgleichgewicht (Schema 3),  in 
dem die wachsende,  radikalische Spezies durch ein persistentes Radikal  (z.B. ein Nitroxid‐
Radikal)  reversibel  abgefangen  wird.  Sie  wird  dabei  in  einen  schlafenden  Zustand 
(Alkoxyamin)  überführt.  Ein  spontaner  oder  thermischer  Zerfall  legt  durch  homolytische 
Spaltung  der  C‐O‐Bindung  das  reaktive  Kettenende  wieder  frei  und  ermöglicht  weiteres 

















häufigsten  verwendete  Nitroxid‐Radikal  ist  Tetramethyl‐piperidinyl‐N‐oxid  (TEMPO).  Die 
durch  TEMPO  und  seine  Derivate  gebildete  NO‐C‐Bindung  ist  eine  relativ  schwache, 
kovalente  Bindung.  Für  TEMPO  benötigt  dieser  Bindungsbruch  Temperaturen  von  ca. 
125 °C.[20] Im Falle eines Überschusses an TEMPO liegen die Gleichgewichte so stark auf der 
Seite  der  schlafenden  Spezies,  dass  zwar  die  Polymerisation  von  z.B.  Styrol  lebenden 
Charakter hat, Acrylate und einige  andere Monomere  aus diesem Grund  aber nicht mehr 
polymerisiert  werden  können.  Die  Polymerisation  kann  beschleunigt  werden  durch  eine 
geringere  TEMPO‐Konzentration  oder  indem  man  TEMPO  langsam  mit  Additiven  oder 
Initiatorradikalen abreagieren lässt. Ein Beispiel wäre der Zusatz von tert‐Butylhydroperoxid 
bei  der  Polymerisation  von  Styrol.[21]  Des  Weiteren  wurden  in  der  Vergangenheit 
unterschiedliche Nitroxide  synthetisiert, die durch  ihren größeren  sterischen Anspruch die 
Bindungsenergie der gebildeten C‐O‐Bindung herabsetzen. Es resultiert ein höherer Anteil an 
Radikalen  und  somit  eine  höhere  Polymerisationsgeschwindigkeit.  Man  kann  so  die 












hergestellt wurden  und  direkt  als  Initiatoren  (oder  auch Makroinitiatoren)  für  die NMRP 
genutzt werden, oder wie früher üblich bimolekular durch einen Radikalinitiator (z.B. AIBN) 
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und ein persistentes Radikal  (z.B. TEMPO).  Im Vergleich zum  letzteren Fall  ist die Synthese 
von  unimolekularen,  „schlafenden“  Initiatoren  zwar  aufwändig,  aber  dafür  sind  die 





Typische  ATRP‐Systeme  bestehen  aus  einem  Übergangsmetallsalz  (Cu+),  welches  seine 




Aus  Übergangsmetall  und  Ligand wird  ein  Übergangsmetallkomplex  gebildet,  der  für  die 
homolytische Spaltung der C‐Halogen‐Bindung verantwortlich ist. Schema 4 verdeutlicht den 
Mechanismus. Durch die Oxidation  von CuI unter  Erweiterung  seiner Koordinationssphäre 





an  Radikalen  wird  so  gering  gehalten  und  die  Reaktion  kann  kontrolliert  ablaufen. 
Terminierungen  und  andere  Nebenreaktionen  werden  unterdrückt  und,  ist  die 
Aktivierungsgeschwindigkeit groß genug, können alle Ketten gleich schnell wachsen. Es wird 
zwar  auch  die  Propagierungsgeschwindigkeit  herabgesetzt,  aber  die  Terminierungs‐
geschwindigkeit ist proportional zum Quadrat der Radikalkonzentration. Dies bedeutet, dass 
die  Reaktion  immer  noch  hinreichend  schnell  genug  ablaufen  kann  bei  jedoch  stark 
unterdrückter Terminierung. Des Weiteren nimmt die Wahrscheinlichkeit der Terminierung 
mit  steigendem  Umsatz  ab.  Der  Polymerisationsgrad  wird  durch  das  Verhältnis  von 
Monomer zu Initiator bestimmt. 
Durch  Zugabe  von  Cu(II)‐salzen  kann  mittels  Gleichgewichtsverschiebung  die  Kontrolle 
weiter erhöht werden. Bei der ATRP hängt die Kinetik nicht nur von den Radikalen, sondern 
vor  allem  vom  Übergangsmetall,  dem  Lösungsmittel  sowie  dem  Liganden  ab.[17]  Es  ist 
beispielsweise  bekannt,  dass  DMSO  in  der  Lage  ist,  an  CuII  zu  koordinieren.  Das 
Gleichgewicht  wird  in  Richtung  der  radikalischen  Kettenenden  verschoben  und  die 
Polymerisation beschleunigt.[25] 
Die resultierenden Polymere sind (genau wie anfangs der Initiator) Halogenid‐terminiert und 
können  somit  leicht  weiter  funktionalisiert  werden.[26]  Weitere  Vorteile  sind  die 
kommerzielle  Verfügbarkeit  aller  für  die  ATRP  nötigen  Substanzen  und  die  engen 
Polydispersitäten  nahe  1.  Nachteilig  ist  die  Giftigkeit  des  Kupfers,  welches  schwer 
abzutrennen  ist.  Ein weiterer  Nachteil  ist  die  aufwendige  Entgasung  zur  Entfernung  von 


















Erstmals  in  Wasser  wurde  die  ATRP  mit  HEMA  von  Matyjaszewski  im  Jahre  1998 
durchgeführt.[27]  Die  Polymerisation  zeigte  lebenden  Charakter,  die  PD  war  eng  und  die 
Kinetik erster Ordnung. Wasser führt zu einem Anstieg der Polymerisationsrate aufgrund von 
konkurrierender  Komplexierung  am  Cu  zwischen  Wasser  und  Halogenid.  Diese 
Komplexierung  verschlechtert  die  Deaktivierung  und  führt  vielfach  zu  schnelleren, 
unkontrollierten Polymerisationen.[26] Polare Lösungsmittel verstärken diesen Effekt. 
Die AGET‐ATRP[28]  (activator generated by  electron  transfer‐ATRP) und die ARGET‐ATRP[29] 
(activator  re‐generated  by  electron  transfer‐ATRP)  stellen Modifizierungen  der  ATRP  dar 
(Schema 4, grau). Dabei wird ein Reduktionsmittel zugesetzt, welches oxidiertes CuII wieder 
zu CuI  reduziert, das dann wieder  am Reaktionszyklus  teilnehmen  kann. Das  System wird 
dadurch  unempfindlich  gegen  Sauerstoff.  Als  Reduktionsmittel  kommen  z.B. 
Zinnethylhexanoat oder Ascorbinsäure  zum Einsatz.  Industriell  ist  jedoch die ARGET‐ATRP‐
Variante  am  interessantesten,  da  dabei  das  Reduktionsmittel  so  stark  im  Überschuss 
eingesetzt  wird,  dass man  praktisch  auch mit  katalytischen Mengen  Kupfer  (bis  10 ppm 
bezogen auf das Monomer) arbeiten kann. Cu(II) wird kontinuierlich zu Cu(I) reduziert und 
das  System wird  Sauerstoff‐unempfindlich.  Nebenreaktionen wie  die  β‐Hydridabstraktion 
wurden  durch  ARGET‐Bedingungen  minimiert,  wogegen  eine  starke  Dissoziation  des 






Die  RAFT‐Polymerisation  (reversible  addition‐fragmentation  chain  transfer  polymerization) 
beruht auf dem Austausch des radikalischen Kettenendes zwischen mehreren wachsenden 
Polymerketten mit Hilfe eines Transfer‐Reagens (Schema 5). Bei diesem Austausch wird nach 
Addition des Transfer‐Reagens ein  kurzlebiges  Intermediat  gebildet, welches anschließend 
wieder  fragmentiert.  Auf  diese  Weise  können  Transfergruppen  sowie  die  radikalischen 
Kettenenden zwischen allen Polymerketten ausgetauscht werden. Dieser Austausch muss im 
Vergleich  zur  Propagierung  schnell  sein.  Beide  Prozesse  sind  reversibel  und  ergeben  eine 
globale  Geschwindigkeitskonstante,  die  per  Definition  1  ist  (kf = 1/ka),  d.h.  alle  Ketten 























Die  Kinetik  unterliegt  nicht  dem  persistent  radical  effect.  Vergleichbar  mit  der  freien 
radikalischen  Polymerisation  stellt  sich  über  Initiierung  und  Terminierung  eine  stationäre 
Konzentration der Radikale ein. Die Polydispersität  ist bei der RAFT nicht abhängig von der 
































Die Gruppe R  (Schema 5) muss als  freie radikalische Abgangsgruppe  in der Lage sein, eine 
neue Polymerisation zu initiieren. Für Z lässt sich kein genereller Trend angeben. Phenyl als 
stabilisierende  Gruppe  ist  günstig  für  die  Polymerisation  von  Styrol,  aber  verhindert  sie 
dagegen  bei  Vinylestern.  Für  eine  optimale  RAFT‐Polymerisation  ist  die  Kombination  aus 
Resonanzstabilisierung  und  polaren  Effekten wichtig.  Bei  der  RAFT‐Blockcopolymerisation 
spielt  in  manchen  Fällen  die  Reihenfolge  der  Monomere  eine  Rolle,  da  nicht  jedes 
entstandene  Homopolymer  auch  ein  guter  Initiator  für  die  Polymerisation  des  zweiten 
Monomers darstellt. 
Großer Vorteil der RAFT‐Polymerisation ist die gute Verträglichkeit mit Funktionalitäten des 
Monomers  bzw.  des  Transferreagens, wie  z.B.  Säuren,  Acrylsäuren,  Sulfonate, Hydroxide, 
Amine.[17] Auf Schwermetalle kann verzichtet werden. Nachteilig ist jedoch, dass die meisten 





Anionische  Polymerisationen  bieten  die  Möglichkeit,  eine  Vielzahl  von  Monomeren  zu 
polymerisieren  und  verschiedenste  Strukturen  aufzubauen.  Anionische  Polymerisationen 
starten  nicht  spontan,  sondern  werden  durch  Basen  initiiert.  Initiator‐Ionen  bilden 
Monomer‐Ionen,  die  in  Propagierungsschritten  weitere Monomere  addieren.  Anionische 
Polymerisationen  können  in  bestimmten  Fällen,  d.h.  unter  bestimmten 
Reaktionsbedingungen lebend verlaufen. In diesem Fall verbleiben die Makroanionen reaktiv 
und  eine  erneute Monomerzugabe  führt  zur  weiteren  Polymerisation,  ohne  dass  neuer 
Initiator  nötig  ist.  Bei  einer  lebenden  Polymerisation  treten  keine  ungewollten 
Terminierungsreaktionen  auf.  Die  resultierenden  Polymere  sind  eng  verteilt  und  der 
Polymerisationsgrad  (Pn)  lässt  sich  sehr gut über das Verhältnis von Monomer  zu  Initiator 
([M]/[I])  einstellen.  Der  Pn  und  auch  die  Molmasse  wachsen  linear  mit  dem 
Monomerumsatz.  Nichtsdestotrotz  ist  die  Addition  eines Monomers  an  eine  wachsende 
Kette  ein  reversibler  Prozess.  Die  Gleichgewichtseinstellung  geschieht  laut  theoretischen 
Berichten  innerhalb  von  Sekunden  und  es  resultiert  eine  Poisson‐Verteilung  der 
Molmassen.[32] 
 
Meistens  gibt  es  jedoch  auch  bei  der  anionischen  Polymerisation  unerwünschte 
Kettenübertragungen oder Terminierungsreaktionen. Ein Nachteil  ist die relativ aufwendige 
Reaktionsführung,  die  nötig  ist,  da  die  Reaktion  sehr  sensibel  auf  Verunreinigungen wie 
Wasser reagiert. Es lassen sich enorm kleine Polydispersitäten von <1.02 erreichen. Schema 
7  zeigt  eine  ideale  anionische  Polymerisation  von  Styrol.  Der  Initiator  nBuLi  initiiert  die 
Polymerisation  durch  nukleophile  Addition  an  die Doppelbindung  und  die  Polymerisation 
wird  stufenartig  fortgesetzt,  bis  alles Monomer  verbraucht  ist  oder  bis  alle  Ketten  durch 














Abb.  4  zeigt  typische Monomere,  die  anionisch  polymerisiert werden  können.  Viele  von 
ihnen  sind  polarisiert  und  enthalten  positive  Ladungsschwerpunkte,  die  entweder  durch 























Anionisch  polymerisierbare  Systeme  bestehen  aus  Monomer,  Initiator  und  einem 
wasserfreien  Lösungsmittel.  Als  Lösungsmittel  kommen  u.a.  Tetrahydrofuran  und  andere 
Ether,  Toluol  oder  Pyridin  in  Frage.  Initiatoren  sind  nukleophile  Substanzen  wie  Amine, 
Phosphane, Alkoxide, Carbanionen und Grignardreagenzien.  Es  gilt:  je weniger elektrophil 
das  Monomer,  desto  stärker  nukleophil  muss  der  verwendete  Initiator  sein.  Stark 
elektrophile  Monomere  wie  Acrylnitril  können  dagegen  schon  durch  Wasser  anionisch 
polymerisiert werden (Vernetzung bei Sekundenklebern). 
Viele  Initiatoren dissoziieren  in entsprechenden Lösungsmitteln vollständig  in  Ionen, wobei 
die Anionen die Polymerisation initiieren. Ein Beispiel stellt die Polymerisation von Styrol mit 
Kaliumamylat  dar.[32]  Einer  der  im  Labor  am  häufigsten  genutzten  Initiatoren  ist 
n‐Butyllithium.  Initiatoren  können  genauso  aus  dem Monomer  durch  Elektronentransfer 
generiert werden, wie am Beispiel von Naphthalin und Styrol in THF in Schema 8 dargestellt 
wurde.  Nach  Reduktion  von  Naphthalin  mit  einem  Metall  wie  Natrium  bildet  sich  das 
Radikalanion Natriumnaphthalenid, welches über Elektronentransfer ein Elektron an Styrol 
abgibt.  Aufgrund  von  Resonanzstabilisierung  bildet  sich  das  Distyryl‐Dianion,  welches 
letztendlich als Initiator fungiert.[32] 





Industriell  wird  die  anionische  Polymerisation  weniger  oft  angewendet  als  z.B.  die  freie 
radikalische  Polymerisation,  da  für  erstere  trotz  ihrer  vielseitigen Anwendbarkeit weniger 
Monomere  in  Frage  kommen.[32]  Es werden  trockene  Lösungsmittel  und  teure  Initiatoren 
benötigt und die Reaktionen müssen vielfach bei tiefen Temperaturen durchgeführt werden, 
was  im  industriellen  Maßstab  große  Kosten  verursacht.  Dennoch  gibt  es  einige 
großtechnisch  erzeugte  Polymere  der  anionischen  Polymerisation  wie  u.a. 
Poly(oxymethylen), Poly(ε‐caprolactam) oder 1,4‐cis‐Polybutadien.[32] 
Labortechnisch  besteht  nach  wie  vor  ein  sehr  großes  Interesse  an  der  anionischen 
Polymerisation,  da  sich mit  ihr  zahlreiche  interessante  Strukturen  darstellen  lassen.  Auch 
Hyperstern‐Polymere  lassen  sich  so  aufbauen.  Kim  et  al.  konnten  Hypersterne  so 






häufig  verwendete  Monomere.  Darunter  sind  auch  viele,  die  über  die  kationisch 




























Die  Temperaturen  können  von  <0 °C  bis  150 °C  reichen.  Unter  entsprechenden 
Reaktionsbedingungen  können  die  Polymerisationen  kontrolliert  oder  sogar  lebend 
verlaufen.  Technische  Produkte  können  jedoch  kaum  kontrolliert  hergestellt  werden,  da 
häufig Transfer‐ oder Terminierungsreaktionen auftreten.[32] Schema 9 zeigt die kationische 
Polymerisation  von  Isobutylen  mit  Hilfe  eines  Inifers  (Initiator  +  Transfer),  der  die 
Polymerisation  initiiert und auch als Transferreagens wirkt. Auch das Monomer kann durch 
Protonierung  für  einen  Kettentransfer  sorgen  (Schema  10).  Dieses  System  mit  BCl4
‐  als 
























Gegenionen  sollten  daher  nicht  zu  stark  nukleophil  sein.  Bezüglich  der  Solvatation 
beeinflusst  auch das  Lösungsmittel die Nukleophilie der Gegenionen, was die Auswahl  an 
Lösungsmitteln beschränkt. 
Das  Maß  an  Stereokontrolle  ist  unterschiedlich  und  hängt  von  dem  ganzen  System  ab 
(Initiator, Monomer, Lösungsmittel, Temperatur). Anionisch polymerisiertes PMMA,  initiiert 
durch PhMgBr in Toluol bei 30 °C, ist beispielsweise zu 99% isotaktisch, wogegen kationisch 
durch BF3  initiiertes  Poly(α‐methylstyrol)  in Dichlormethan  bei  ‐78 °C  zu  89%  syndio‐  und 
11% heterotaktische ist.[32] 








Vinylethern  in  Toluol  ein  Addukt,  das  selbst  aber  zu  schwach  ist,  die  Polymerisation  zu 
initiieren. In Anwesenheit von I2 wird jedoch die CH‐I‐Bindung genügend polarisiert, so dass 




























Oxazoline  lassen  sich  sehr  gut  über  die  kationisch  ringöffnende  Polymerisation  (CROP) 
polymerisieren. Die Polymerisation verläuft kontrolliert und  ist sehr einfach durchzuführen. 






bilden.  Die  Polymerisationsrate  nimmt  in  der  folgenden  Reihenfolge  ab: 
MeOxa > EtOxa > NonOxa >>> PhOxa.[36]  Viele  Polyoxazoline  zeigen  LCST‐Verhalten  (lower 
ciritical  solution  temperature),  wobei  Polymere  oberhalb  dieser  unteren  kritischen 
Entmischungstemperatur  beginnen  auszufallen  bzw.  zu  entmischen  (bei 




Bezüglich  der  Thermosensitivität  zeigen  einige  Polyoxazoline  LCST‐Verhalten.  PiPrOxa[38] 
besitzt,  ähnlich  dem  PNIPAAm[39]  (32 °C),  eine  LCST‐Temperatur  von  ca.  36 °C 
(Mn ~ 20 000 g/mol,  0.5wt%  Lösung  in  Wasser).  PMeOxa  dagegen  weist  aufgrund  seiner 
Hydrophilie keine LCST‐Temperatur in Wasser auf.[37] Im Falle von PNIPAAm‐co‐PVBC‐g‐POxa 




POxa  sind  meist  wasserlöslich  oder  amphiphil,  relativ  ungiftig  (LD50<4g/kg),[40]  somit  in 
biomedizinischen  Anwendungen  von  Interesse  und  lassen  sich  ohne  Weiteres 
derivatisieren.[41]  Weitere  Anwendungsgebiete  reichen  von  Beschichtungen  bis  zu 
kontrollierter Wirkstofffreigabe. Mit Polyoxazolinen können stimuli‐responsive Systeme oder 




haben  wiederum  eine  relativ  hohe  Cytotoxizität  und  sind  daher  ungeeignet  für  in  vivo‐
Anwendungen. 
Die Synthese von Polyoxazolinen über CROP von  substituierten 2‐Oxazolinen wurde durch 
verschiedene Arbeitsgruppen  in den 60er  Jahren bekannt. Die Polymerisation  verläuft mit 







entweder  ein  stabiles,  schnell  initiierendes  Oxazolinium‐Kation  (ionischer  Mechanismus) 
oder  eine  ringgeöffnete,  kovalente  Spezies  vor  (kovalenter Mechanismus).  Bei  Iodid  und 

































Im  Falle  initiierender  Benzylchloride wird  häufig  durch  Zusatz  von  Iodidsalzen  über  eine 
Finkelstein‐Reaktion[50] das Chlorid‐Gegenion gegen ein Iodid ausgetauscht.[39] Die Initiierung 
ist damit schneller und es resultieren kleinere Polydispersitäten. 




Lösungsmittel hat einen Einfluss auf das Gleichgewicht  zwischen  ionischer und  kovalenter 
Spezies.  Oft  wird  die  Polymerisation  von  Oxazolin  in  der  Mikrowelle[52]  durchgeführt, 
wodurch die Polymerisationsrate um das 400‐fache steigt.[38] 
Neben  der  klassischen  CROP  wurde  während  der  Chitinsynthese  die  enzymatische 
Ringöffnungsaddition  einer  Oxazolin‐Funktionalität  mit  Hilfe  von  Chitinase  entwickelt.[38] 




























ohne  Transferreaktionen  verlaufen.[54]  Es  war  jedoch  schon  1968  durch  Litt  und  Levy 
bekannt,  dass  es  eine  Vielzahl  von  Funktionalitäten  gibt,  die  vermehrt  zu  Kettentransfer 
führen.[55‐57] Auch  in dieser Arbeit wurden Nebenreaktionen beobachtet, auf die  in Kapitel 

















Die  häufigste  Kettentransferreaktion  ist  jedoch  der  Protonentransfer  (Schema  15).  Dabei 
spaltet sich von einem lebenden Oxazolinium‐Kettenende ein Proton der α‐Methylengruppe 
des Substituenten ab, es bildet sich ein Enamin und das Proton initiiert eine neue Kette. Die 
als  Enamin  terminierte  Kette  kann  später  durch  Repolymerisation  über  die  Kupplung  von 
Ketten Verzweigungen bilden.[57,  58] Der Protonentransfer wird begünstigt durch  aktivierte 
α‐Methylengruppen  (bei  2‐Benzyl‐  oder  2‐Acetoxymethyl‐oxazolinen)  bzw.  unterdrückt 
durch  Abschirmung  (bei  2‐iPropyloxazolin).[57]  Schubert  jedoch  schreibt,  dass  das  Ausmaß 




























Ein  Kettentransfer‐Mechanismus  von  Thioether‐substituierten  Oxazolinen  wurde  erst 
kürzlich  von  Cortez  und  Grayson  ausführlich  mittels  MALDI‐TOF  untersucht  und 
nachgewiesen  (Schema  16).[59]  Nach  nukleophiler  Terminierung  des  Oxazolinium‐
Kettenendes werden analog dem allgemein gültigen Kettentransfer‐Mechanismus ein Proton 







































kann  es  auch  zu  einer  nukleophilen  Addition  unter  Ringöffnung  der  Oxazoline  kommen. 
Odian  et  al.  untersuchten  dieses  Phänomen  am  Beispiel  des  in  Schema  17  gezeigten 
Monomers  und  konnten  im  Polymer  Wiederholeinheiten  der  anionischen  sowie  der 
kationischen  Ringöffnung  identifizieren.[60]  Voit  et  al.  konnten  über  die  nukleophile 
Ringöffnungsaddition  eines  OH‐funktionalisierten  Oxazolins  hochverzweigte 

















Schema  17:  Oxazolinmonomer,  welches  neben  kationischer  Ringöffnungspolymerisation  auch  zur 
nukleophilen Addition an Oxazoline führt.[60] 
Pó  et  al.  zeigten  dagegen,  dass  aliphatische  Alkohole  nicht  in  der  Lage waren, Oxazoline 













Ein  Vorteil  der  CROP  von  Oxazolinen  ist  neben  dem  geringen  präparativen  Aufwand  die 
Möglichkeit,  über  die  Terminierung  relativ  leicht  funktionelle  Gruppen  einzuführen.  Am 
häufigsten  kommen  sekundäre Amine  zum Einsatz. Der  sogenannte Capper  terminiert die 
wachsende  Kette  durch  Reaktion  eines  nukleophilen  Atoms  (meist  Stickstoff)  mit  dem 
kationischen Kettenende. Die Terminierung von wachsenden Ketten mit NaN3 diente Cortez 
und  Grayson  zur  Block‐copolymerisation,  bei  der  sie  über  den makromolekularen  Ansatz 
PEtOxa‐N3  mit  Alkin‐funktionalisiertem  Poly(hydroxyethylacrylat)  (PHEA)  kuppelten.
[40] 
Rueda und Voit  stellten Graft‐copolymere  aus  einem  statistischen Rückgrat  aus PNIPAAm 
und PVBC her, an deren Benzylchlorid‐endgruppen durch grafting  from POxa polymerisiert 
werden  konnte.[39] Die  Kombination  von CROP  und NMRP  gelang  Ibrahim  und Voit  durch 
Polymerisation  von  Oxazolin  mithilfe  eines  Nitroxid‐funktionalisierten  Initiators.[63]  Der 
gebildete NMRP‐Makroinitiator diente der anschließenden Polymerisation von Styrol. 
Ein  interessantes Monomer  stellt  iPropenyloxazolin dar, da  es  sowohl  kationisch über die 
Ringöffnung  des  Oxazolinringes  (CROP)  also  auch  radikalisch  oder  anionisch  über  die 
Doppelbindung polymerisiert werden konnte  (Schema 19).[64,  65] Ähnlich diesem Monomer 
konnte  auch  p‐Styryl‐oxazolin  kationisch,  anionisch  sowie  radikalisch  polymerisiert 











der  Doppelbindung  eines  Olefins  durch  einen  Übergangsmetall‐Komplexes.  Nach 
Koordination  eines  Olefinmonomers  an  der  freien  Koordinationsstelle  dieses 
Übergangsmetall‐Komplexes  wird  die  Doppelbindung  geschwächt  und  in  die  bestehende 
Bindung zwischen Kohlenstoff und Übergangsmetall insertiert. Im nächsten Schritt kann ein 
weiteres Monomer  an  der  soeben  entstandenen  freien  Koordinationsstelle  komplexieren 
und  insertieren.  Die  Polymerisation  setzt  sich  auf  diese  Weise  fort.  Man  nennt  die 
koordinativen  Polymerisationen  daher  auch  Polyinsertionen.  Der  besondere  Vorteil 
koordinativer Polymerisationen liegt darin, dass durch die Wahl des Systems aus Katalysator 




wurden  1953  Chromoxid‐Katalysatoren  entwickelt.[67]  Etwa  zur  gleichen  Zeit  wurde  von 
  23
Ziegler und Natta die Ziegler‐Natta Polymerisation entwickelt.[68‐70] Mit Hilfe von unlöslichen 
Ziegler‐Katalysatoren  gelang  so  die  Niederdruck‐Polymerisation  zur  Synthese  von 
hochmolekularem, linearem HDPE und stereospezifischen Polymeren, so wie iPP. Die Ziegler‐
Natta‐Polymerisation  entwickelte  sich  später  zu  einem  der  wichtigsten  Prozesse  in  der 
chemischen  Industrie.  Vorrangig  heterogene  Übergangsmetallkatalysatorsysteme  z.B.  aus 
TiCl4  und  einem  Cokatalysator wie AlEt3  bilden  hochkristalline,  lineare  Polymerketten mit 




Ende  der  50er  Jahre  wurden  als  Erweiterung  der  Ziegler‐Katalysatoren  Metallocen‐
Katalysatoren  entwickelt,  mit  deren  Hilfe  weitaus  schmaler  verteilte  Produkte  erhalten 
werden  konnten.  Lösliche Metallocen‐Katalysatoren,  die meist  aus  Titan,  Zirkonium  oder 
Hafnium als Übergangsmetall,  zwei Cyclopentadienyl‐Liganden und  zwei Halogeniden oder 
zwei  Alkylresten  bestehen,  werden  mit  dem  gängigen  Cokatalysator  Methylaluminoxan 
(MAO)  umgesetzt,  woraus  ein  ungesättigter  Übergangsmetallkomplex  resultiert,  der 
sukzessive  Monomereinheiten  insertiert.  So  können  neben  HDPE  auch  nach 
Copolymerisation mit entweder 1‐Buten, 1‐Hexen oder 1‐Octen lineares LLDPE mit niedriger 
Dichte  oder  isotaktisches,  syndiotaktisches  und  ataktisches  Polypropylen  hergestellt 
werden.[71] 
 
Eine  andere  Polymerisationsmethode,  die  zu  koordinativen  Polymerisationen  gezählt 
werden  kann,  ist  die  Metathese‐Polymerisation.  Bei  ihr  werden  mit  Hilfe  eines 
Übergangsmetall‐Komplexes aus Wolfram, Molybdän oder Ruthenium unter Ringöffnung die 
vorhandene  Doppelbindung  cyclischer  Olefine  gespalten  und  neue  Doppelbindungen 
zwischen den erhaltenen Ketten geknüpft. Man nennt diese Methode daher genauer ROMP 
(ring‐opening  metathesis  polymerization).  Es  können  so  u.a.  Polycyclopenten  oder 
Polynorbornen  dargestellt  werden.  Besonders  gut  lassen  sich  aufgrund  der  hohen 
Ringspannung Cyclobutene polymerisieren, wobei mit vielen Metathese‐Katalysatoren dabei 




Verzweigungen  unterschiedlicher  Dichte  und  Art.  Sie  werden  unterteilt  in  dendritische, 
sternförmige und gepfropfte Strukturen.[72] Sie unterscheiden sich von  linearen Polymeren 
vor  allem  dadurch,  dass  sie  weniger  Verschlaufungen  und  damit  eine  geringere 
Lösungsviskosität  besitzen.  Oftmals  werden  verzweigte  Polymerarchitekturen  durch 
Copolymerisation  mittels  kontrollierter  Synthesetechniken  aus  unterschiedlichen 
Monomeren konstruiert. 
Der  Aufbau  und  die  Untersuchung  solcher  verzweigter  Strukturen  ist  nicht  nur  aus 
synthetischer  Sicht,  sondern  auch  in  Hinblick  auf  gezielte  Anwendungen  außerordentlich 
interessant.  Seit  Folkmann  und  Long[73]  beobachteten,  dass  hydrophobe,  kleine 
Wirkstoffmoleküle  durch  Silikonschläuche  diffundieren  können,  ist  beispielsweise  die 






hochverzweigte Polymere  (HBP)  ,  Dendrigrafts  und  Dendron‐Polymere  (dendronized 




Vögtle[76] 1978 ein Konzept  zur  Erzeugung  von Verzweigungen durch  sich wiederholendes 
Wachstum  beschrieb  und  das  erste  Dendrimer  von  Tomalia[77]  (Schema  21)  dargestellt 
wurde.[74] 
 




Dendritische  Polymere werden mit  Hilfe  von  ABx‐Monomeren  hergestellt  (x≥2), wobei  A 
selektiv mit B  reagieren kann und umgekehrt. AB‐Monomere würden  im Gegenzug nur  zu 
linearen  Polymeren  führen.  Als  Alternative  zur  Synthese  über  die  AB2‐Polykondensation 
wurde  1995  die  SCVP  (self  condensing  vinyl  polymerization)  von  Fréchet  eingeführt 
(Kapitel 2.1.2.1).[78] 
 
Dendritische  Polymere  besitzen  Eigenschaften,  die  sich  aufgrund  der  hohen  Anzahl  an 
Verzweigungen stark von denen linearer Polymere unterscheiden. So zeichnen sie sich durch 
eine  sehr  hohe  Anzahl  an  Funktionalitäten  aus. Meist  handelt  es  sich  dabei  um  polare 
Gruppen, die mit Hilfe von Wasserstoffbrückenbindungen starken Einfluss auf Eigenschaften 
wie  die  Löslichkeit,  Kristallinität,  rheologisches  Verhalten,  Blendbildung,  Verarbeitbarkeit 
oder  thermische Eigenschaften wie die Glastemperatur  (Tg) haben. Die Anwendungen sind 
zahlreich  und  je  nach  Struktur,  Verzweigungsgrad,  Perfektion  der  Verzweigung,  Anteil 
linearer Segmente etc. ergeben sich unterschiedliche Anwendungsgebiete. Sie  reichen von 






Aufbau  eines  Dendrimers  ist  in  Abb.  7  dargestellt.  Geht man  vom  Kern  aus,  besitzt  ein 
Dendrimer mehrere Schalen perfekt baumartig verzweigter Wiederholeinheiten. Jede Schale 
entspricht  einer  Generation.  Von  außen  nach  innen  betrachtet  sind  Dendrimere  aus 
mehreren  gleichen,  verzweigten  „Ästen“  (Dendrons)  der  Kernkonnektivität  von  eins 
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an Reagens nötig. Die Ausbeute  jeder  einzelnen Bindungsknüpfung muss nahe  100%  sein 














































Problematisch  ist  bei  dieser  konvergenten  Strategie,  dass  sich  unreagierte  Dendrons mit 
steigender  Größe  immer  schlechter  abtrennen  lassen.  Auch  durch  die  sterisch 
anspruchsvollen  Kupplungen  in  späteren  Stadien  werden  vollständige  Umsetzungen  nur 
schwer erreicht. Der konvergente Ansatz ist daher eher für Dendrimere niedriger Molmasse 
geeignet.  Hohe Molmassen  lassen  sich  besser mit  der  divergenten  Strategie  realisieren, 
wenngleich die Wahrscheinlichkeit für die Umsetzung aller Gruppen der äußeren Sphäre bei 




21).[77] Kommerziell  erhältliches PAMAM wird hingegen der  Einfachheit halber  ausgehend 






















































Zur Verkürzung der  langen  Syntheseprozeduren  für Dendrimere  synthetisierten Caminade 
und  Majoral  Phosphor  enthaltende  G4‐Dendrimere  in  vier  statt  acht  Schritten.[82]  Sie 
umgingen die bisher oft nötigen  Schützungs‐/Entschützungsschritte und nutzten AB2‐ und 


















































Ein  nennenswerter  Vorteil  von  HBP  gegenüber  Dendrimeren  ist  die  relativ  einfache  und 
zeitsparende  Synthese,  denn  sie  werden  gewöhnlich  in  Ein‐Topf‐Reaktionen  ohne 
Schutzgruppenreaktionen  und mit wenigen  Reinigungsstufen  hergestellt. Unterschiedliche 
Synthesemöglichkeiten werden weiter unten besprochen. 
Die Produkte sind folglich heterogener als Dendrimere und die Kontrolle über Molmasse und 
Verzweigungsgrad  ist  limitiert. Sie bestehen aus unterschiedlichen  strukturellen Einheiten: 






Hvz  Polymere  besitzen  verschiedene  Vorzüge  gegenüber  linearen  Polymeren.  Durch  ihre 
hohe Anzahl  an Verzweigungen  treten weniger Verschlaufungen  auf, was  im Vergleich  zu 


















Gewöhnlicherweise  reduzieren  Verzweigungen  die  Kristallisationsfähigkeit,  so  dass 
hochverzweigte  Strukturen  kaum  kristalline  Domänen  besitzen.  Schmaljohann  und  Voit 
konnten  jedoch  durch  die  Einführung  längerer Alkylketten  Kristallisation  induzieren  sowie 
den  Tg  herabsetzen.
[90]  So  konnten  aus  einem  ursprünglich  spröden  aromatischen  hvz 
Polyester freistehende Filme erhalten werden. Auch in Blends mit linearen Polymeren wurde 
der  Einfluss  aromatischer  hochverzweigter  Polymere  untersucht.[91]  Zhou  und  Yan  geben 












Das  Verhältnis  von  T,  L  und  D  wird  dafür  meist  durch  Magnetresonanzspektroskopie 
bestimmt. 
Für  hochverzweigte AB2‐basierte  Polymere  gilt  T = D+1. Diese Definition würde  bedeuten, 
dass  auch  für  lineare  Polymere  DB > 0  wäre.  Trotzdem  ist  diese  Gleichung  eine  gute 
Näherung  für  hochmolekulare  Polymere.  Um  die  Überbestimmung  des  DB  für  kleine 
Polymere zu umgehen, entwickelte Frey[94] 1997 eine zutreffendere Gleichung:  
DBFrey = 2D / (2D+L). 
Bei  hohen Molmassen  sind  die DB  beider Ansätze  gleich.  Sowohl  Freys  als  auch  Fréchets 




B‐Funktionen,  Ausschluss  von  Vernetzung  sowie  Abwesenheit  von  Nebenreaktionen.  Ein 





Kommt  es  bei  AB2‐basierten  Polymeren  durch  langsame  Monomerzugabe  zu 
Pseudokettenwachstum, ist unter idealen Bedingungen die Wahrscheinlichkeit für L nur halb 
so  groß  und  es  ergibt  sich  D:L:T = 1:1:1.  Der  DB  liegt  damit  bei maximal  0.67.[95,  96]  Am 
Beispiel  eines  hochverzweigten  Polyurethans  aus  Toluoldiisocyanat  und  Diethanolamin 
konnten z.B. Abdelrehim und Voit einen DB > 0.65 erreichen.[88]  
 
Ganz  anders  bestimmt  Hawker  den  Verzweigungsgrad.[97]  Phenolische  Endgruppen  eines 
hochverzweigten Polyesters wurden methyliert. Nach Spaltung des Polymers durch KOH  in 
seine  Monomerbausteine  wurden  di‐,  mono‐  und  unmethylierte  Monomere  isoliert. 


















Am  häufigsten  werden  hochverzweigte  Polymere  über  eine  Polykondensation  von  ABx‐
Monomeren mit  einem  Katalysator  hergestellt. Durch  Zugabe  eines  Kerns  By  verläuft  die 
Reaktion  mit  höherer  Kontrolle,  die  Polydispersität  wird  verringert  und  die  Molmassen 
lassen sich besser einstellen. Bei der Polykondensation von AB2‐Monomeren verbleibt eine 





Für  die  erfolgreiche  Synthese  hochverzweigter  Polymere  bestehen  allerdings  bestimmte 
Anforderungen: A muss selektiv ohne Nebenreaktionen mit B reagieren, bei AB2 müssen alle 
B‐Funktionen  gleiche  Reaktivität  besitzen  und  es  sollten  keine  Nebenreaktionen  wie 




für  Stufenwachstum  (Addition  an  Doppelbindung).  Aufgrund  der  unterschiedlichen 
Reaktivität dieser Gruppen kann der Verzweigungsgrad von 50% abweichen. Die SCROP (self 
condensing  ring opening  polymerization)  trägt  anstelle  der  Doppelbindung  einen 
Heterozyklus. Um die  Synthesen  kontrollierter  zu  gestalten, wurden  in der Vergangenheit 
weitere Anstrengungen unternommen.[105] Die Methode der „langsamen Monomerzugabe“ 
beispielsweise  erzeugt  ein  Pseudo‐Kettenwachstum  resultierend  aus  der  geringen 







In  Schema  24  sind  als A2+B3‐Varianten  die  Synthese  eines  hochverzweigten  Polymers  aus 
einem  Diamin  und  Benzol‐1,3,5‐tricarbonsäure  von  Kakimoto  (1999)[101]  oder  aus  einem 
aliphatischen  Diepoxid  und  1,1,1‐Tris(hydroxymethyl)ethan    von  Fréchet  (1999)[102] 

















Aufgrund  der  Eignung  für  Polymerisationen  im  großen  Maßstab  haben  sich  einige 
hochverzweigte  Polymere  bis  zur  Produktion  durchgesetzt.  Drei  kommerzialisierte 
aliphatische  Produkte  sind  der  Polyester  Boltorn,  das  Poly(esteramid)  Hybrane  und  das 



































































































































Nebenreaktionen,  die  häufig  bei  der  Synthese  auftreten  können,  sind  Ringschlüsse.  Sie 
wurden erstmalig durch Percec et al.[109] beobachtet. Hawker untersuchte Ringschlüsse an 
einem  hochverzweigten  Polyester  (Abb.  10), wobei  der Verbleib  der  fokalen  Säuregruppe 
durch  13C‐Markierung  verfolgt wurde.[110]  Ein  Ringschluss würde  zum  Verlust  der  fokalen 









Die  Anwendungsgebiete  hochverzweigter  Polymere  (HBP)  sind  vielfältig.[112]  Sie  können 
verwendet werden als Sensoren,  in Beschichtungen,  in der Nanotechnologie,  in optischen 
und  elektronischen  Materialien,  als  Rheologiemodifizierer  in  Blends,  als  hochverzweigte 
Quervernetzer  in  Harzen,  als  Haftvermittler,  als  drug  carrier  oder  nanocontainer  zur 
gezielten Wirkstofffreisetzung.[112]  HBP  sind  gute  Präkursoren  für  die  Selbstanordnung  in 
Lösung oder an Grenzflächen. Besonders von kommerziellem  Interesse  ist die Anwendung 
als Reaktivkomponente zur Schlagzähigkeitsverbesserung  in Coatings oder Harzen oder der 
Einsatz  als  Additiv  in  linearen  Polymeren,  um  die  Verarbeitungseigenschaften  zu 
modifizieren.  Durch  ihr  spezielles  Rheologieverhalten  verbessern  sie  den  Fluss.  Sie 
reflektieren  das  Verhalten Newtonscher  Flüssigkeiten  aufgrund  ihres  Verzweigungsgrades 
und  den  damit  verbundenen, wenigen Verschlaufungen.  Fluor‐  und Alkyl‐enthaltende  hvz 
Polymere  können  zur  Einstellung  von  Oberflächeneigenschaften  dienen.  Ein  weiteres 




[113]  Kim  und  Webster  stellten  Blends  aus  hoch‐
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Die  SCVP  (self  condensing  vinyl  polymerization),  eine  Hybridvariante  aus  klassischer 





AB‐Monomere  tragen  neben  Doppelbindungen,  die  via  Kettenwachstum  polymerisieren 
können,  auch  Initiatorgruppen,  die  über  Stufenwachstum  reagieren.  Diese  Monomere 
werden  Inimere  (Initiator  +  Monomer)  genannt  und  können  als  latente  AB2‐Monomere 
angesehen  werden. Mechanistisch  wird  durch  einen  externen  Stimulus  (z.B.  eine  Lewis‐
Säure)  die  B‐Funktion  aktiviert  (Schema  25).  Die  aktivierte  Initiatorfunktion  B*  kann  ein 
freies Radikal, ein Carbokation oder Carbanion sein. Danach entsteht durch Reaktion mit der 
Doppelbindung  eines  Monomers  ein  zweiter  reaktiver  Kohlenstoff.  Die  fokale 
Doppelbindung des initiierenden Monomers bleibt bestehen. Die aktivierte Initiatorfunktion 
sowie  das  neu  entstandene  Propagierungszentrum  haben  ungefähr  gleiche  Reaktivität. 
























Dendrigrafts  werden  auch  comb‐burst  Polymere,  baumartige  Pfropf‐copolymere 
(arborescent  graft  polymers)  oder  hyper‐macs  genannt.  Sie  sind  Hybride  aus 
hochverzweigten und  linearen Polymeren. Ein Dendrigraft kann man sich vorstellen wie ein 
hochverzweigtes Polymer, dessen Verzweigungspunkte weiter auseinander liegen und nicht 





















Grafting  from  und  grafting  onto  beruhen  darauf,  dass  Monomere  (grafting  from)  oder 
fertige Polymere (grafting onto) an die reaktiven Zentren eines vorgegebenen Polymers (hier 
linear) heranpolymerisiert werden. Polymerisieren Oligomere, die reaktive Gruppen tragen, 






















































































mit  Dendrons  bestückt  ist.  Man  kann  sie  sich  als  Bürsten‐Polymere  (Pfropf‐Copolymer) 
vorstellen,  die  jedoch  anstelle  von  linearen  Borsten mit Dendrons  ausgestattet  sind.  Ihre 
Form  variiert  in  Abhängigkeit  von  der  Dichte  der  Dendrons  sowie  deren  Form  und 
Generationenzahl. Ihr Aufbau führt in der Regel zur Dehnung des Polymerrückgrats und zum 
Verlassen der kugelförmigen Konformation. Sie weisen damit ein höheres Längenverhältnis 
(aspect  ratio)  im  Vergleich  zu  kugelförmigen  Polymeren  auf.  Man  nimmt  an,  dass  sie 
interessante  Eigenschaften  besitzen,  da  ihre  Dimension  der,  verschiedener  biologischer 
Gebilde  wie  zum  Beispiel  dem  Mosaikvirus  ähnelt  (ca.  400 nm  Länge,  bis  6 nm 
Durchmesser).[74] 
Die  Synthesekonzepte  sind  analog  denen  der  Dendrigrafts,  jedoch  mit  verschiedenen 
Ausgangsverbindungen (Schema 28). Es gibt die Möglichkeit, dendronisierte Polymere über 
grafting  from  (auch  hypergrafting  genannt)  ausgehend  von  einem  linearen  Polymer 
aufzubauen.  Die  Makromonomermethode  sieht  vor,  Dendrons,  welche  eine 
polymerisierbare Gruppe tragen, linear zu polymerisieren und so das Rückgrat zu generieren. 
Im  Polymer  trägt  dann  jede  Wiederholeinheit  ein  Dendron.  Mit  steigender  Anzahl  der 
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Generationen des Dendrons wird das  lineare Rückgrat, welches  sich bilden  soll, mehr und 
mehr  abgeschirmt,  so  dass  u.U.  keine  Polymerisation mehr möglich  ist.  Nach  aktuellem 
Wissensstand  wurden  bis  jetzt  nur  dendronisierte  Polymere  bis  zur  4.  Generation 
hergestellt.  Ein G5‐Dendron  konnte 2008  von  Schlüter  lediglich oligomerisiert werden.[118] 
Spacer könnten Abhilfe schaffen, aber auch durch die höhere Flexibilität dazu  führen, dass 
sich  nicht  mehr  stäbchen‐  sondern  kugelförmige  Architekturen  bilden.[74]  Eine  dritte 
Synthesevariante ist grafting onto, bei der vorgefertigte Dendrons an reaktive Zentren eines 
linearen Polymers angepfropft werden. 
















von  Frey et al. darstellen  (Schema 29).[119] Er erhielt durch Hydroborierung eines  linearen 
Polybutadiens  ein  reaktives  Rückgrat,  von  welchem  nach  partieller  Deprotonierung 


















































Inzwischen  gibt  es  eine  Fülle  unterschiedlicher  Architekturen,  die  durch  Kombination 
mehrerer  Polymere  gebildet  werden  können.  Stern‐,  Miktoarm‐,  Bürsten‐  und 
Hantelpolymere als vier Vertreter sind  in Abb. 13 dargestellt. Stern‐Polymere bestehen aus 
mehreren  linearen  Polymerketten  (Arme),  die  über  einen  multifunktionellen  Kern 
miteinander  verknüpft  sind. Miktoarm‐Polymere[120]  sind diesen  sehr ähnlich und gehören 
zur  Klasse  der  Stern‐Polymere.  Sie  unterscheiden  sich  nur  darin,  dass  nicht  alle  Arme 
chemisch  gleich  sind.  Am  häufigsten  sind Miktoarm‐Polymere mit  2‐3  unterschiedlichen 
Typen  von  Armen.  Bezüglich  einer  möglichen  Anwendung  zur  kontrollierten 
Wirkstofffreigabe  (als  drug  release  agent)  zeichnen  sich  unimolekulare,  Sternpolymer‐
basierte Mizellen  im  Vergleich  zu Mizellen,  die  sich  aus  amphiphilen Molekülen  geformt 
haben, durch eine höhere Stabilität aus.[72] 





























Ungewöhnlichere  multifunktionelle  Initiatoren  für  Polyoxazolin‐Sternpolymere  waren 
Pluritriflat‐Initiatoren  (Abb. 14), die erstmals 2008  von  Jordan eingesetzt wurden.[123] Eine 
Kombination von core first und grafting onto nutzte Matyjaszewski, in dem er nach Synthese 
















Miktoarm‐Sternpolymere  stellten  u.a.  Hedrick  und  Miller  ausgehend  von  einem 
trifunktionellen Kern mit ATRP von PMMA und anschließender SCROP von Lactamen dar.[125] 
 
Hantelpolymere  wurden  u.a.  von  Kricheldorf  und  Stukenbrock  ausgehend  von  linearem 
Oligo(etherketon) aufgebaut, welches an den Enden  jeweils mit hochverzweigtem Poly(3,5‐
dihydroxybenzoat)  ausgestattet  wurde.[126]  Ein  reines  Diblockcopoylmer  aus 




ATRP  hergestellt.[128]  Für  den  genutzten  Makromonomer‐Ansatz  diente  der  in  Abb.  15 
dargestellte ATRP‐Makroinitiator. Für ein anderes Bürstenpolymer nutzte  Jordan anionisch 














Thermoresponsive  Graft‐Blockcopolymere  (Bürstenpolymer),  die  ein  ausgeprägtes  LCST‐
Verhalten zeigen, konnten von Rueda und Voit durch grafting from von PEtOxa an  lineares 























Sternpolymere  bezeichnet,  die  anstelle  eines  niedermolekularen  Kerns  einen 
hochverzweigten Kern besitzen (Abb. 16). Sie sind damit Hybride aus linearen Polymeren (als 
Arme) und hochverzweigten Strukturen (als Kern). 
Sie  lassen  sich  analog  wie  Sternpolymere  über  den  core first‐  und  den  arm first‐Ansatz 
darstellen. Bei dem core first‐Ansatz wird zuerst der Kern aufgebaut, an den entweder über 
grafting  from  oder  über  grafting  onto  lineare  Arme  angepfropft  werden.  Die  arm  first‐
Methode  basiert  dagegen  auf  der  Vernetzung  der  Endgruppen  eines  linearen  Polymers 
durch Zugabe kleiner Mengen eines di‐ oder multifunktionellen Vernetzers. Aufgrund  ihrer 
einfachen Durchführbarkeit  ist technisch eher die arm first‐Methode  interessant.[131‐133] Die 













gegenüber  hochverzweigten  Polymeren.  Durch  höhere  Molmassen  haben  sie  oft 
partikelähnlichen  Charakter.  Ihre  großen  Hohlräume  innerhalb  des  Moleküls  bieten 
genügend Raum, um geordnete Strukturen auszubilden.  Ihre Multiarm‐Struktur ermöglicht 
durch starke multivalente Wechselwirkungen die Ausbildung ultrastabiler Strukturen. Viele 
interessante  Eigenschaften  wie  z.B.  Hydrophilie  und  Schaltbarkeit  lassen  sich  über  die 
polaren  linearen  Arme  einstellen.  Als  mögliche  Additive  in  Lacken  und  Beschichtungen 
können HSPs beispielsweise  für eine Verbesserung der  Schlagzähigkeit eingesetzt werden. 
Stabilisierte  core‐shell‐Strukturen mit  responsivem  Verhalten  eignen  sich  als Nanokapseln 
für  kontrollierten  Transport  und  die  Abgabe  biologisch  aktiver  Spezies.[134]  Durch  einen 
externen Stimulus wie pH‐ oder Temperaturänderung lässt sich die Freigabe steuern.  
 
Den  ersten elektrisch  leitenden Hyperstern  entwickelten Wang  et al.[135]  via  core first  aus 
einem  hochverzweigten  Polyphenylen‐Kern  und  Polyhexylthiophen‐Armen  (PHT).  Den 
gleichen Kern nutzten Kim und Webster um nach Halogen‐Metall‐Austausch der Halogen‐
Endgruppe anionisch PMMA‐Arme anzuknüpfen.[33] Hypersterne mit steifen PAN‐Armen und 
dem  kommerziell  erhältlichen,  aliphatischen  Hybrane‐Kern  wurden  von  Voit  et  al. 
untersucht.[129] Der gleiche Kern diente Klok et al.  zur Hypersternsynthese über ATRP  von 
Acrylaten.[136]  Serra  synthetisierte  verschiedene Hyperstern‐Polymere  und  untersuchte  sie 






Reaktion  verlief dabei  kontrolliert  radikalisch über  reversible Addition‐Fragmentierung mit 
Iodid  als Transfergruppe  (siehe  Schema 6,  S. 14). Erst  kürzlich  konnten Dworak und  Smet 
Hypersterne via core first aus einem Poly(arylen‐oxindol)‐Kern und Poly(tbutylacrylat)‐Armen 
darstellen.[139] Der Kern selbst wird zuvor  in einer Ein‐Topf‐Reaktion über säurekatalysierte 
Polykondensation  eines  Isatin‐basierenden  AB2‐Monomers  aufgebaut  (Schema  32).
[140]  Es 
bilden  sich  ausschließlich  3,3‐Diaryl‐oxindol‐Einheiten,  woraus  ein  Verzweigungsgrad  von 
100%  resultiert. Der Hyperstern wird  anschließend  durch  Bestücken  des  Kerns mit ATRP‐
Initiatorgruppen (Schema 33) und Polymerisation von  tButylacrylat für die Arme aufgebaut. 
























































Weitaus  weniger  Synthesen  bauen  auf  der  arm  first‐Strategie  auf.  Matyjaszewski 
beispielsweise  baute  2010  aus  linearem,  Br‐terminiertem  Poly(nbutylacrylat)  über  die  Br‐
Endgruppe  und  Divinylbenzol  einen  verzweigten  Kern  über  ARGET‐ATRP  auf.[145]  In  der 
Literatur  werden  solche  Hyperstern‐Polymere  auch  CCS‐Polymere  (core  crosslinked  star) 
genannt.[12]  Auf  dem  gleichen  Prinzip  basieren  Arbeiten  von Hawker  und  Fréchet,  die  an 
Nitroxid‐terminiertes  Poly(acrylamid)  mittels  bis‐Succinimiden  über  NMRP  einen  Kern 
darstellten.[146] In einer Eintopfvariante von Biela und Polanczyk werden aus einem linearen 
Precursor  (PCL)  und  bis‐Caprolacton  in  Anwesenheit  von  Al(OiPr)3  viele  verzweigte 
Strukturen,  darunter  auch  Sterne  mit  verzweigten  Kernen,  gebildet.[147]  Es  sind  jedoch 
spezielle Reaktionsbedingungen nötig, damit diese  in Lösung bleiben, ohne zu gelieren. Die 
von Higashimura entwickelte kationische Polymerisation von Vinylethern mit HCl/ZnCl2 (Kap. 




Brooks  und  Kizhakkedathu[149]  sowie  Huang[150]  kombinierten  hochverzweigte  Kerne  mit 
gemischten  Armen.  Diese  Miktoarm‐Hypersterne  wurden  aus  einem  hochverzweigten 
Polyglycerol‐Kern  aufgebaut,  an  den  nach  Schützungs‐  und  Modifizierungsschritten 
nacheinander  über  RAFT  und  ATRP  verschiedene  Arme  aufgebaut  wurden.  Gao[151] 
untersuchte zum ersten Mal die Selbstanordnung von Miktoarm‐Hypersternen. Zuerst stellte 
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er  dafür  über  SCVP/ATRP  eines  Click‐Inimers  einen  hvz  Makroinitiator  dar,  dessen 
Endgruppen  sowohl  aus  „click“‐fähigen  N3‐Gruppen  als  auch  aus  Br‐Gruppen  für  ATRP 
bestanden  (Schema  34).  Über  grafting  onto  und  grafting  from  konnten  unterschiedliche 
Arme angepfropft werden. 
Im  Gegensatz  dazu  gibt  es  auch  Hypersterne,  die  aus  gleichen  aber  blockartigen  Armen 
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finden  ihre Anwendung  in  zahlreichen Bereichen des  täglichen  Lebens.  Sie wurden  in der 
Vergangenheit  vielfach als  Formulierungen eingesetzt, die auf organischen  Lösungsmitteln 
basieren.  Seit  nunmehr  vielen  Jahren  spielt  der  Umweltgedanke  eine  immer  größer 
werdende Rolle, was  dazu  führte,  dass  der Gebrauch  von wasserbasierenden  Lacken  und 
lösungsmittelfreien  Pulverlacken  mehr  und  mehr  ausgebaut  wird.  Einige  der  häufigsten 
Anwendungsgebiete wie  z.B.  die  Korrosionsschutzbeschichtung  tragen  sogar  an  sich  zum 





Anforderungen  an  heutige  Lackbeschichtungen  sind  zahlreich  und  vielfältig.  Immer 





evtl.  Lösungsmitteln,  Pigmenten  zur  Einfärbung,  Füllstoffen  zur  Volumenvergrößerung, 
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Additiven  wie  hvz  Polymeren  als  Rheologiemodifizierer  und  schließlich  aus  den 
entsprechenden Vernetzern. 
Als Filmbildung wird der Übergang der aufgetragenen Lackformulierung vom flüssigen in den 
festen  Zustand  bezeichnet.  Man  unterscheidet  zwischen  den  zwei  Methoden:  der 
chemischen  Härtung  sowie  der  physikalischen  Trocknung,  auf  die  im  folgenden  Kapitel 
eingegangen wird. 
3.1. Lösungsmittelhaltige Lacke 
In  lösungsmittelhaltigen  Lacken  liegen  Harz  bzw.  Bindemittel  durch  ein  organisches 
Lösungsmittel  gelöst  vor.  Man  kann  lösungsmittelhaltige  Lacke  unterteilen  in  chemisch 
härtende und physikalisch trocknende Lacke. 
3.1.1. Chemisch härtende Lacke 
Chemisch  härtende  Lacke  sind  Lacke,  die  durch  kovalente  Bindungsbildung  zwischen 
reaktionsfähigen  Gruppen  vernetzen.  Sie  können  schon  bei  Raumtemperatur  oder  wie 
Einbrennlacke erst bei hohen Temperaturen vernetzen. 
Bei RT vernetzende Lacke 
Bei  Raumtemperatur  vernetzende  Lacke  sind  Formulierungen,  die  schon  bei 






Gruppe  sind  oxidativ  härtende  Lacke.  Sie  basieren  auf  der  oxidativen  Vernetzung  von 
Doppelbindungen in doppelbindungsreichen Bindemitteln durch Sauerstoff. Bindemittel sind 
Naturprodukte  wie  Fettsäurederivate,  die  isolierte  1,4‐  oder  konjugierte  1,3‐
Doppelbindungen  enthalten.  Durch  Sauerstoff werden mit  der  Zeit  viele  Ether‐  und  C‐C‐
Bindungen  aufgebaut,  was  schließlich  zur  Vernetzung  führt.  Die  Möglichkeiten  der 
Reaktionen  sind  zahlreich.  Obwohl  es  sich  bei  den  Bindemitteln  um  nachwachsende 
Rohstoffe  handelt  und  die  Reaktionen  physiologisch  völlig  unbedenklich  sind,  wird  die 
oxidative Härtung in der Industrie weniger eingesetzt, da diese Alterung unter Sauerstoff ein 
zu  langsamer  Prozess  ist,  der  für  Industrielackierungen  mit  der  Forderung  nach  kurzen 
Taktzeiten ungeeignet ist. 
Einbrennlacke 
Einbrennlacke  vernetzen  erst  bei  höheren  Temperaturen  wie  80‐250 °C.  Bis  auf  wenige 
Ausnahmen werden  sie als  fertig gemischte Systeme verkauft, da  sie bei Raumtemperatur 
noch  keine  Härtungsreaktion  zeigen.  Durch  die  beschleunigte  Härtung  bei  höheren 
Temperaturen  erfüllen  sie  perfekt  die  industrielle  Maßgabe  der  schnellen  Härtung  bei 
Serienproduktion und Behandlung von Industriegütern.[153] 
Einbrennlacke  können  auf Aminoharzen basieren, wobei diese  gebräuchliche Bezeichnung 
tatsächlich  für Amide wie Harnstoffderivate steht. Bei diesen bilden sich aus den NH‐ bzw. 
NH2‐Gruppen  der  Amide  und  Formaldehyd  Hydroxymethyl‐Funktionen,  die  später  mit 




Des  Weiteren  gibt  es  Phenolharz‐basierte  Einbrennlacke.  Bei  diesen  reagiert  entweder 
säurekatalysiert  reines  Phenol  mit  Formaldehyd  (Novolake)  oder  basenkatalysiert  ein 
Phenolderivat wie z.B. Bisphenol oder Resorcin mit Formaldehyd (Resole). Die Resole zeigen 
eine  sehr  gute  Haftung  auf  Metallen.  Beide  Varianten  bilden  jedoch  Filme  mit  einer 
ausgeprägten Eigenfarbe und Sprödigkeit. 
Eine  dritte Gruppe  von  Einbrennlacken  stellen  verkappte  Polyisocyanate  dar.  Sie  besitzen 
Vorteile  der  Isocyanatvernetzung  (schnelle  Vernetzung)  ohne  Nachteilen  von 
2‐Komponenten‐Systemem  (2K) wie der umständlichen Handhabung zu unterliegen. Durch 
Maskierung  der  reaktiven  Isocyanatfunktion mit  einem  Verkappungsmittel  bildet  sich  ein 




Verkappungsmittels  zurückbilden  kann.  Das  bei  Raumtemperatur  stabile  1K‐System  kann 
somit  durch  Erhitzen  Isocyanatfunktionen  freisetzen,  die  dann  analog  üblicher  2K‐PUR‐
























Es  sollen  hier  auch  selbstvernetzende  Acrylatharze  sowie  Polyester  Erwähnung  finden. 
Erstere  sind  Copolymere  aus  Acryl‐/Methacrylestern  und  Acryl‐/Methacrylsäure,  die  freie 











und  temperaturbeständige  Filme  erhalten  werden,  finden  Siloxan‐Einbrennlacke 





Um  gute  Filmeigenschaften  zu  erhalten,  werden  fast  ausschließlich  hochmolekulare 
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Polymere verwendet, was den Nachteil birgt, dass viel Lösungsmittel benötigt wird, um diese 
Systeme  in  einen  verarbeitungsfähigen  Zustand  zu  bringen.  Wegen  der  einfachen 
Handhabung  und  ihrer  guten  Lagerstabilität  nehmen  sie  jedoch  immer  noch  einen 
bedeutenden  Platz  unter  den  gängigen  Lacksystemen  ein.  Einige  Bindemittel  sind 


























Ablüftzeiten)  sowie  die  korrosionsfördernden  Eigenschaften  aus.  So  können  wässrige 
Formulierungen nur in Edelstahlapparaturen hergestellt und verarbeitet werden. 
 
Es  besteht  zum  einen  die  Möglichkeit,  wasserlösliche  Bindemittel  wie  spezielle 
Polyoxazoline,  Alkydharze  oder  Acrylatharze  zu  verwenden  oder  zum  anderen  die 
Bindemittel  durch  Einführung  polarer  Funktionen  wie  Carboxyl‐,  Sulfon‐  oder 
Phosphorsäureester‐Gruppen  wasserlöslich  zu  machen.  Nach  darauffolgender 
Deprotonierung mit Basen wie Aminen oder Ammoniak stellt sich die Wasserlöslichkeit ein. 
Solche  Bindemittel  nennt  man  folglich  anionisch‐wasserlösliche  Bindemittel.  Umgekehrt 
lassen  sich  genauso  Aminogruppen  einführen,  die  dann  durch  Protonierung  mit  Säuren 
Polarität besitzen. Diese Bindemittel werden dann entsprechend  kationisch‐wasserlösliche 
Bindemittel  genannt.  Die  relativ  niedrigen  Siedepunkte  von  Basen  wie  Ammoniak  oder 
anderen Aminen  in anionisch wasserlöslichen Bindemitteln begünstigen die Anwendbarkeit 
in  physikalisch  härtenden  Formulierungen, wogegen  kationisch wasserlösliche  Bindemittel 
aufgrund der höheren Siedepunkte der Säuren eher  in Einbrennlacken verwendet werden 
können. 




Bei Bindemitteldispersionen/‐emulsionen  dagegen werden  feste  (Dispersion)  bzw.  flüssige 
(Emulsion)  Bindemittel  in  Wasser  fein  verteilt.  Einen  entscheidenden  Einfluss  auf  die 




werden.  Sekundärdispersionen  dagegen  sind  emulgatorfreie  Dispersionen  konventionell 
hergestellter Polymere. Sie  liegen  in  ihren Eigenschaften zwischen gelösten Polymeren und 
Primärdispersionen  und  basieren  z.B.  auf  Acrylaten  (Korrosionsschutzbeschichtungen, 
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Industrie‐ und Automobillacke) oder PUR (wässrige Basislacke). Oft kann auch bei genügend 




die  Viskosität  der  Dispersionen  nahezu  unabhängig  von  den  Molmassen  ist.[153] 
Lackformulierungen  mit  hochmolekularen  Bindemitteln  sind  damit  leichter  verarbeitbar. 
Beispiele  für  Primärdispersionen  sind  Acrylatdispersionen  (Meth‐/Acrylsäureester‐
Copolymere) und Styrol‐Acrylat‐Dispersionen.[153] 
3.3. Lösungsmittelfreie Lacke 
Vor  allem  aus  ökologischen Gründen  besteht  ein  Interesse  an  Lacksystemen,  die  frei  von 
schädlichen  organischen  Lösungsmitteln  sind  und  einen  geringen  VOC‐Anteil  (volatile 
organic  compound)  aufweisen.  Selbst wässrige  Systeme, die  auf organische  Lösungsmittel 
verzichten, kommen allerdings nicht ohne energieintensive Reinigung der Abwässer aus. Von 
weitaus  größerem  Vorteil  sind  daher  strahlenhärtende Mischungen,  Pulverlacke  oder  2K‐
Systeme,  die  auch  ohne  Lösungsmittel  durch  direkte  Reaktion  ihrer  meist  flüssigen 
Bestandteile vernetzen können. 
3.3.1. Strahlenhärtende Lacke 
Strahlenhärtende  Lackformulierungen  bestehen  meist  aus  flüssigen  Monomeren,  die 
entweder durch UV‐Strahlung oder durch Elektronenstrahlung gehärtet werden können. Es 
handelt  sich  dabei  hauptsächlich  um mehrfach  ungesättigte Monomere wie  ungesättigte 
Polyester und Acrylate (radikalische Härtung) oder um Monomere, die Epoxygruppen tragen 
(kationische  Härtung).  Die  Strahlenhärtung  lösungsmittelhaltiger  Systeme  wird  wenig 
angewendet,  da  die  Entfernung  restlichen  Lösungsmittels  durch  die  Abwesenheit  hoher 
Temperaturen erschwert ist. Stattdessen werden reaktive Lösungsmittel (Reaktivverdünner) 
eingemischt,  die  selbst  Monomere  sind  und  kovalent  an  der  Vernetzung  teilnehmen. 
Viskosität, Reaktivität sowie Vernetzungsdichte werden dadurch maßgeblich beeinflusst. Vor 
allem Acrylsäureester kommen dafür zum Einsatz. 
Für die Härtung mittels Elektronenstrahl  ist  kein  Initiator notwendig, die Radikale werden 
direkt  durch  den  Elektronenstrahl  gebildet.  Sie  nimmt  nur  einen  Anteil  von  <1%  der 
Strahlenhärtungsmethoden ein.[153] 
Bei der UV‐Härtung dagegen sind Photoinitiatoren (z.B. Benzophenon) sowie vielfach ein UV‐
Sensibilisator  zur  Verbesserung  der  Absorption  nötig.  Je  nach  Art  des  Photoinitiators 
generiert  er  Radikale  oder  Kationen  (Abb.  18)  und  der  UV‐Sensibilisator  absorbiert  die 
Energie durch Wechsel in einen angeregten Zustand und gibt sie später an die Initiatoren ab. 
Problematisch  für  radikalische  UV‐Härtungen  ist  nach  wie  vor  die  Inhibierung  durch 
Sauerstoff,  was  technisch  durch  höheren  Zusatz  des  Photoinitiators  ausgeglichen  wird. 
Strahlenhärtungsmethoden eignen sich nicht für dreidimensionale Objekte, jedoch sehr gut 
für  planare Objekte wie Holzplatten,  Folien,  Bleche  und  Papier  sowie  für Materialen,  die 




UV‐  und  thermischer  Härtung  darstellen  (dual cure‐Verfahren).  Sangermano  und  Voit 
untersuchten  diesbezüglich  einen  alternativen  dual cure‐Prozess:  die  Kombination  aus 
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Beim  Wirbelsinterverfahren  wird  ein  über  den  Schmelzpunkt  des  Pulverlackes  erhitztes 
Objekt  meist  in  einem  „Tauchbecken“  in  eine  Wirbelschicht  aus  Pulverlack  gebracht. 
Anhaftende Teilchen bilden dabei eine  Lackschicht, die  zwischen 80 und 500 µm dick  sein 
kann. Ein weiteres Applikationsverfahren stellt das elektrostatische Spritzen dar. Dabei wird 







Einzig  die  hohen Mindestschichtdicken,  die  nötig  sind,  um  homogene  Filme  zu  erhalten, 




Nach  dem  Aufbringen  verbleibende  Pulverreste  können  weiterverwendet  werden.  Das 
Fehlen organischer Lösungsmittel senkt die Brandgefährdung erheblich. 
 
Die Herstellung  von  Pulverlacken  ist  komplizierter  und  fordert  spezielle  Apparaturen,  die 
hohe Kosten verursachen. Da beim Applizieren auf Lösungsmittel verzichtet wird, stellt man 
sie auch  lösungsmittelfrei und  in der Schmelze her. Nach Mischen aller meist als Schüttgut 
bereitgestellten  Komponenten  wird  durch  Kneter  oder  Extruder  eine  viskose  Schmelze 
produziert, die nach Abkühlen auf einem Kühlband, Zerkleinerung und Mahlen als Pulver der 




verwendet  (Bindemittel:  z.B.  Polyethylen,  PVC,  Polyamid).  Vernetzende  Systeme  wie 
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Polyester‐,  Polyepoxid‐  oder  Polyurethan‐Pulverlacke  kommen  im  Außenbereich  als 




zum  Einsatz  kommen.  1991  zu  Beginn  der  Anwendung  von  Pulverlacken  an  Karosserien 
wurde  lediglich der Unterboden pulverbeschichtet.  Inzwischen werden ganze Karossen mit 











vorhanden, aber es wird noch daran gearbeitet,  sie  für Effektlackierungen  zu erschließen. 
Für  andere  Substrate  wie  Holz  (Bsp.  für  Mitteldicke  Holzfaserplatten,  MDF)  müssen 
vorrangig  die  Einbrenntemperaturen  von  aktuell  130‐180 °C  gesenkt werden,  da  Holz  als 
organisches  Substrat  bei  so  hohen  Temperaturen  empfindlich  ist  und  keine  100%‐ige 
Formstabilität aufweist. UV‐Pulverlacke sind hierfür interessant und werden für Holz bereits 
angeboten.  Nichtsdestotrotz  bestehen  bei  der  Holzlackierung  mit  UV‐Pulverlacken  noch 
Probleme,  wie  beispielsweise  mit  den  hygroskopischen  Eigenschaften  des  Werkstoffes, 
weswegen  es  noch  keinen  Durchbruch  der  Pulverlacke  in  diesem  Bereich  gegeben  hat. 
Weitere  Zielstellungen  neben  niedrigeren  Einbrenntemperaturen  sind  z.B.  höhere 
Durchsatzraten und höhere Farbtonwechselraten.[153, 156] 
3.4. Aliphatische Epoxylacke 









Innenbereich  (Haushaltsgeräte, Metallsubstrate).  Allerdings  sorgt  oft  der  hohe  Anteil  an 
Aromaten  für  verminderte  Witterungsbeständigkeit  bzw.  Vergilbung,  weswegen  sie  im 
Außenbereich weniger häufig anzutreffen sind.[153] 
 
Epoxidhaltige  Bindemittel  können  auf  verschiedenen Wegen  vernetzen:  anionisch, wie  in 













Abb.  19:  Links:  Cycloaliphatisches  Epoxybindemittel  (CE),  rechts:  hochverzweigtes  PE‐OH  mit  freien 
phenolischen OH‐Gruppen. 
Die Härtung verläuft nach Aktivierung des Epoxids durch einen  Initiator über einen CROP‐
Mechanismus[157]  (cationic  ring opening  polymerization),  der  auch  activated  chain  end‐
Mechanismus  genannt  wird  (Schema  36).[6]  Bei  Anwesenheit  von  OH‐Gruppen  findet 













































steigendes  Interesse  in  Anwendungsgebieten  wie  Tintendruck,  Haftvermittlung, 
Mikroelektronik,  Faserbeschichtung,  Leiterplattendruck,  nanostrukturierte  Epoxy‐
beschichtungen[158]  oder  Beschichtungen  auf  Substraten wie Metall,  Kunststoff,  Holz  und 
Papier.[2] Sangermano und Voit untersuchten den Einfluss unterschiedlicher hochverzweigter 




Gruppen  tragen.[2,  7]  Sie  können  über  die  Kettentransferreaktion  kovalent  an  der Härtung 
von  CE  teilnehmen  (Schema  36).  Der  Polyester  PE‐OH  aus  Abb.  19  reagiert  als 












Anwesenheit  OH‐haltiger  Reaktivzusätze.  In  Serras  Arbeiten  wurden  u.a.  die 
Nacharbeitbarkeit  (reworkability)  der  Epoxybeschichtungen  sowie  die  Schrumpfung 
untersucht. Die Nacharbeitbarkeit beschreibt die Möglichkeit, die Beschichtung  leicht und 
relativ mild durch Abbau des Netzwerkes wieder  zu  entfernen.  Es bedeutet  jedoch nicht, 
dass die Beschichtung danach wiederverwendet werden kann.[6] Typische Temperaturen für 
die  Entfernung  der  Beschichtungen  liegen  bei  230‐250 °C.  Ein  Zusatz  an  hvz  Polyestern 
verbesserte  die  Nacharbeitbarkeit  durch  das  Einführen  leicht  hydrolysierbarer 
Esterbindungen,  welche  leicht  verseift  werden  können.[160,  161]  Vorteilhaft  erwiesen  sich 
dabei  Polyester  wie  das  PCL,  welches  zusätzlich  eine  gute  Löslichkeit  in  Epoxyharzen 
aufweist.  Die  Stabilität  des  Lackes  bleibt  unberührt,  was  für  Anwendungen  mit  hohen 
Arbeitstemperaturen nötig ist.[6] 
Ober et al. variierten den Substitutionsgrad der ‐O‐CH2‐Gruppe des Epoxids CE (Abb. 19) und 
untersuchten  ebenfalls  die  Nacharbeitbarkeit.[162]  Netzwerke  mit  tertiären  CH‐Gruppen 
brachen dabei schon bei niedrigeren Temperaturen. 
Boltorn H30, ein hvz aliphatischer Polyester mit aliphatischen OH‐Gruppen, verringerte den 






dem  Mischen  und  Erhitzen  werden  durch  Polyamine  (Härter)  die  Oxiranringe  der 
Epoxymatrix  nukleophil  geöffnet.  Freiwerdende  Alkoholatfunktionen  setzen  diese 
nukleophile  Ringöffnung  fort.  2K‐PEP  können  sowohl  lösungsmittelfrei  als  auch 
lösungsmittelhaltig  und  sogar  wasserbasierend  aufgebaut  werden.  In  wässrigen  2K‐PEP‐




den  Anstieg  der  Viskosität  sondern  nur  über  den  Verlust  an  Glanz  (Umwandlung  von 
Emulsion zu Dispersion) erfolgen. Außerdem ist weniger Härter zu verwenden, da im Inneren 
der  Latexpartikel  verbliebene,  unreagierte  Amin‐  bzw.  Alkoholhärter  die  Beschichtungen 
hydrophilisieren  und  damit  die Wetterbeständigkeit  erheblich  herabsetzen. Die Wahl  der 
richtigen Lösungsmittelmischung spielt daher eine entscheidende Rolle, soll aber hier nicht 
weiter diskutiert werden. 
Schema  37  zeigt  die  Herstellung  eines  der  wichtigsten,  auf  Bisphenol  A  basierenden 













2K‐PUR  Systeme basieren  auf der Bildung  von Urethanbindungen  zwischen OH‐ bzw. NH‐
haltigen  Bindemitteln  und  mehrfunktionellen  Isocyanaten  als  Härter.  Aliphatische  OH‐
Gruppen  sind  dabei  reaktiver  als  aromatische.[164]  Die  Lackformulierungen  können 
lösungsmittelhaltig oder ‐frei konzipiert werden. Die Isocyanathärter sind sehr reaktiv und so 
vernetzen die Lacke relativ schnell direkt nach dem Mischen beider Komponenten schon bei 
Raumtemperatur.  Auch  eine  Härtung  durch  Luftfeuchtigkeit  ist  möglich.  Bei  solchen 
feuchtigkeitshärtenden  Systemen  bilden  sich  zuerst  aus  dem  Isocyanat  und  Wasser 
Carbaminsäure‐Funktionen,  die  in  das  entsprechende  Amin  und  CO2  zerfallen.  Die 
eigentliche  Vernetzung  findet  dann  durch  Reaktion  dieser  Amine  mit  Isocyanaten  statt. 
Isocyanathärter sind fast ausschließlich toxisch und haben messbare Dampfdrücke. Um eine 
Vermarktung  zu  ermöglichen,  werden  anstelle  von  niedermolekularen  Isocyanaten 
Oligomere  eingesetzt,  die  immer  noch  reaktive  Gruppen  tragen  aber  einen  niedrigeren 
Dampfdruck  aufweisen.  Ein  verbreiteter  Vernetzer  ist  das  Trimer  des 
Hexamethylendiisocyanats  (HDI,  Abb.  20).  Es  führt  zu  effektiv  vernetzten,  hochwertigen 
Beschichtungen, die  sich durch  Lösungsmittel‐ und Chemikalienbeständigkeit  auszeichnen. 
Solche  Systeme werden  in  Industrielackierungen  und  für Großfahrzeuglacke  angewendet. 
Ihre Tg ist relativ niedrig und in Kombination mit starken Wasserstoffbrückenbindungen, die 
sich  bei  allen  PUR  ausbilden,  resultieren  sehr  gute  Lackeigenschaften.  Aromatische 











Als  OH‐  bzw.  NH‐haltige  Bindemittel  kann  eine  Vielzahl  an  Substanzen  zur  Anwendung 
kommen (z.B. Polyester, Alkydharze, Acrylatharze, Polyether). Dementsprechend frei  lassen 
sich die Eigenschaften der Beschichtung einstellen. Zur Beschleunigung der Reaktion werden 
elektrophile  Katalysatoren  (Lewis‐Säuren,  oft  DBTL)  oder  auch  nukleophile  Katalysatoren 
(Lewis‐Basen, z.B. Triethylendiamin/DABCO) verwendet. 
Huybrechts, Dušek und Barsotti untersuchten den  Einfluss der  Topologie  von OH‐haltigen 
Polyacrylatbindemitteln  (linear  vs.  verzweigt)  auf  2K‐PUR‐Klarlacke.[154]  Verzweigte 
Reaktivbinder  sorgen  dabei  für  eine  höhere Vernetzungsdichte.  Eine Verglasung während 
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der  Härtung  konnte  durch  lineare  Blockcopolymere mit  Blöcken  hoher  und  niedriger  Tg 
verhindert  werden.  Die  Segmente  mit  niedriger  Tg,  die  reaktiver  waren  und  zuerst 
vernetzten, sorgten  für einen hohen Umsatz und Segmente mit höherer Tg  führten erst  in 
einer späteren Härtung zum Erreichen hoher Glastemperaturen des gehärteten Materials. 
3.6. Aktuelle Herausforderungen 
In  der Wissenschaft wird  seit  vielen  Jahrzehnten  daran  gearbeitet,  die  Eigenschaften  von 
Lacken  an  industrielle  Ansprüche  anzupassen.  Natürlich  unterscheiden  sich  die 
Anforderungen  an  einen  Lack  stark  in  Abhängigkeit  von  der  Anwendung,  für  die  er 
vorgesehen ist. 
Im  Folgenden  soll  auf  einzelne Herausforderungen  bezüglich  der  Entwicklung  organischer 
Lackformulierungen  eingegangen werden,  es  kann  sich  dabei  jedoch  nur  um  eine  kleine 
Auswahl handeln. 
 





Wichtige  Methoden  zur  Herabsetzung  der  Sprödigkeit  sind  separat  in  Kapitel 3.7 
beschrieben.  Zur  Erhaltung  transparenter  Eigenschaften  von  Beschichtungen  kann  mit 
nanoskaligen  Additiven  gearbeitet  werden,  die  z.B.  in‐situ  über  den  Sol‐Gel‐Prozess 
hergestellt  wurden.  Füllmaterialien  wie  Ruß  oder  Fasern  steigern  die  Härte,  erhöhen 
allerdings  auch  oft  die  Sprödigkeit.  Eine  gute  Übersicht  über  aktuelle Möglichkeiten  zur 
Kratzfestigkeitserhöhung  geben  Sangermano  und  Messori.[165]  Auch  hochverzweigte 
Polymere  können  durch  Reaktionen  wie  die  Sol‐Gel‐Reaktion  über  ihre  zahlreichen 




Ein  für die Verarbeitung wichtiges Kriterium  flüssiger Beschichtungen  ist die Viskosität der 
Formulierung. Sie hat direkte Auswirkungen auf die Verarbeitbarkeit, die Sedimentation von 
Pigmenten und schließlich auf das Ergebnis der Beschichtung. Die Rheologie beschreibt das 





ein  guter  Verlauf  ohne  Abzulaufen“  schreibt  die  Zeitschrift  Farbe  und  Lack.[166]  Vielfach 
stellen  Lacke  derzeitig  einen  Kompromiss  zwischen  diesen  Eigenschaften  dar.  So  sollen 
Anstriche  während  der  Ruhezeit/Trocknung  nicht  verlaufen,  wobei  bei  der 
Verarbeitung/Scherung  dagegen  die  entsprechende  Viskosität  gegeben  sein  sollte. 
Thixotropes Verhalten wäre hier wünschenswert.[166] 
 
Neben  der  guten  Verarbeitbarkeit  ist  es  vor  allem  die  Langzeitstabilität  der  gehärteten 
Beschichtung,  die  von  besonderer Wichtigkeit  ist. Dabei  geht  es  je  nach  Anwendung  vor 
allem  um  Stabilität  gegenüber  Licht  und  UV‐Strahlung,  gegenüber  Sauerstoff,  hohen 
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Temperaturen, Wasser oder  saurem Regen. Für Beschichtungen  im Außenbereich  sind die 
Anforderungen aufgrund der stärkeren Beanspruchung besonders hoch. 
Ein häufiges Problem heutiger Beschichtungen, an dem gearbeitet wird, ist z.B. die Kreidung. 
Sie  beschreibt  die  Freisetzung  von  Titandioxidpigmenten  und  Füllstoffen,  die  durch 
Photooxidation  des  Bindemittels  an  der  Oberfläche  freigelegt  und  anschließend 
ausgewaschen werden. Problematisch ist, dass Titandioxid dabei den photooxidativen Abbau 
organischer  Bindemittel  katalysiert.  Lichtschutzadditive  können  hier  Abhilfe  schaffen  und 
sind z.B. aus Automobillacken nicht mehr wegzudenken. 
Ein  vergleichbares  Phänomen  ist  das  Ausbleichen,  bei  dem  organische  Farbmittel 
photochemisch  abgebaut  werden.  Aufgrund  der  hohen  Lichtbelastung  kommen 
beispielsweise  in  Autolacken  keinerlei  organische  Farbmittel  zur  Anwendung.  Im 
Allgemeinen nimmt die Stabilität der organischen Farbmittel mit fallender Teilchengröße ab. 
Häufig kommt es durch den photochemischen Abbau der Bindemittel zu einer Versprödung 
des  Lackes.  Lange  Ketten  innerhalb  des  Bindemittels werden  abgebaut,  vernetzen  später 
wieder  und  führen  so  durch  einen Anstieg  der  Tg  zu  harten  und  spröden  Filmen,  die  zur 





Betrachtet  man  als  Beispiel  noch  einmal  Autolacke,  hat  sich  herausgestellt,  dass  helle 
Metalliclackierungen besonders anfällig  für  solche Zerstörungsprozesse  sind. Generell  sind 
Autobeschichtungen  mehrschichtig  aufgebaut,  wobei  es  durch  die  unterschiedlichen 
Brechzahlen zwischen oberster Klarlackschicht und Luft sowie durch die Metallpigmente  im 
darunter liegenden Basislack dazu kommt, dass Licht in der Oberschicht (Klarlack) mehrfach 
reflektiert  wird.  Das  wiederum  verstärkt  Probleme  wie  Rissbildung,  Glanzabfall  und 











verknüpft  ist  auch  die  Geschwindigkeit  bei  der  Herstellung  (Taktzeiten  bei  industriellen 
Beschichtungen). 
Auch  das  Schaffen  von  Alleinstellungsmerkmalen  anhand  bisher  noch  nicht  dagewesener 
Eigenschaften kann ein Antrieb der Entwicklung neuer Lacksysteme sein 
 
Abschließend  sollen  noch  einige  Beispiele  für weitere  Anforderungen  an  Beschichtungen 
Erwähnung  finden. So erwartete man beispielsweise  für Parkettbeschichtungen eine hohe 
Abriebfestigkeit.  Hohe  Elastizität  wird  von  UV‐Druckfarben  auf  beweglichen 
Kunststoffsubstraten oder von Lacken, die mittels coil coating appliziert werden, erwartet. 




Neben  all  diesen  Faktoren  stellen  auch  ökologische  Aspekte  eine  Herausforderung  dar. 
Materialien oder Additive, die  im Rahmen der REACH‐Richtlinien aus Gesundheitsgründen 
vom  Markt  genommen  werden,  müssen  möglichst  schnell  durch  neue  Substanzen  mit 
gleichen  oder  besseren  Eigenschaften  ersetzt werden.  Im  Bezug  auf  den VOC‐Gehalt  von 
Epoxidharzen  wurde  beispielsweise  der  Einsatz  niedrigviskoser  Systeme  sowie 
wasserbasierter Epoxidharze gefördert. Der Gebrauch von giftigen Chrom‐Verbindungen für 






neue  Anwendungsgebiete  zu  erschließen.  Die  Anforderungen  an  Qualität, 
Produktionsgeschwindigkeit, Haltbarkeit und nicht zuletzt den Preis steigen ständig. Ein Teil 
dieser  Arbeit  soll  sich  mit  der  Verbesserung  von  Eigenschaften  wie  der  Erhöhung  der 
Schlagzähigkeit und der Verbesserung der Kratzfestigkeit von Lacken befassen. 
3.7. Wissenschaftliche Konzepte zur Schlagzähmodifizierung von Lacken 
Für  spröde Beschichtungen, wie  es  beispielsweise  Epoxide  sind,  die  leicht  zur Rissbildung 
neigen,  ist  es  inzwischen  sehr  wichtig  geworden,  diese  Sprödigkeit  zu  verbessern. Man 
spricht  in diesem Zusammenhang von einer Schlagzähmodifizierung. Für die Verbesserung 
der  Schlagzähigkeit  von  Lacken  gibt  es  unterschiedliche wissenschaftliche  Konzepte.  Alle 
beruhen auf der Ausstattung einer Matrix mit weichen Domänen einer zweiten Phase, die in 
der  Lage  sind,  Stoßenergie  zu  absorbieren  und  gleichmäßig  über  die  Beschichtung  zu 
verteilen.[170]  
 
Entweder  geht  es  dabei  um  „nicht‐reaktive“  Domänen  wie  bei  der  Modifizierung  mit 
Kautschuk,  analog  der  Schlagzäh‐Modifizierung  von  Styrol  in  SBR‐Kautschuk,  oder  um 
„reaktive“  Domänen.  Organische  nicht‐reaktive  Domänen  können  aus  Blockcopolymer‐
Mizellen  oder  Core‐Shell‐Partikeln  bestehen,  reaktive  aus  hvz  Polymeren  oder  kleineren 
Core‐Shell‐Polymeren (Bsp.: HSPs). 
 
Erst  kürzlich  wurden  amphiphile  Blockcopolymere  (BCP)  als  neue  Schlagzähmodifizierer 
(high  impact  modifiers)  vorgeschlagen.  Eine  mikroskopische  Phasenseparation  durch 
abstoßende  Wechselwirkungen  zwischen  nicht  mischbaren  Blöcken  des  BCP  oder  durch 
schlechte  Löslichkeit  in  der  Matrix  führt  entweder  schon  vor  oder  erst  während  der 
Vernetzung (reaction induced phase separation)[171] zu einer Mizellbildung.  
 
Solche  Mizellen  sind  typischerweise  10‐50 nm  groß  und  sorgen  für  verbesserte 
Schlagzähigkeit  bei  gleichbleibend  guten  mechanischen  Eigenschaften.[172,  173]  Bei 
stabilisierten Mizellen bleibt diese Mizellgröße erhalten. Im Falle starker Wechselwirkungen 
eines Blockes kann es dagegen zur makroskopischen Entmischung und daraus  resultierend 
zu  Problemen wie  dem Verlust  von  Transparenz  kommen. Diese Mizell‐BCP‐Weichphasen 
sind in der Lage, Stoßenergie zu absorbieren und gleichmäßig in der Matrix zu verteilen.[158] 
Die  Neigung  zur  Rissbildung wird  so  verringert  und  die  Schlagzähigkeit  der  Beschichtung 
erhöht.  Im Vergleich  zur Photohärtung muss bei der  thermischen Härtung  zusätzlich über 
einen  breiten  Temperaturbereich  sichergestellt  sein,  dass  sich  die  entscheidenden 
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Gleichgewichte  zwischen  Löslichkeit  und  Unlöslichkeit  der  verschiedenen  Blöcke  des  BCP 
nicht  ändern  und  die  Nanostrukturierung  erhalten  bleibt.  Die  schnelle  Photohärtung 





Epoxymatrix) eine  Schale  als  zweite Phase. Nicht  reaktive Core‐Shell‐Partikel  konnen über 
Emulsionspolymerisation hergestellt werden. Aufgrund der Größe der Partikel gibt es jedoch 








Hvz  Polymere  werden  ebenfalls  als  interessante  Klasse  neuer  Schlagzähmodifizierer 
gehandelt.[2‐6]  Sie  sind  mit  einer  Größe  von  <10 nm  relativ  klein  und  sie  führen  zu 
homogenen, transparenten Filmen. Hvz Polymere können über ihre zahlreichen Endgruppen 
als  multifunktionelle  Quervernetzer  kovalent  in  den  Lack  einbinden  und  die 
Vernetzungsdichte erhöhen. Stoßenergie kann so sehr gut dissipiert werden. 
 
Durch  sternförmige  Pfropfung  linearer  Polymere  an  hvz  Polymere  entstehen Hyperstern‐
Polymere (HSP). Aufgrund der hohen Armzahl besitzen sie meist sehr große Molmassen und 
sind mit  bis  zu  50 nm  größer  als  hvz  Polymere.  Sie  können  als  kleine  Core‐Shell‐Partikel 
angesehen werden, mit einem hvz Kern, der von einer Schale aus linearen Armen umgeben 
ist. Über funktionelle Gruppen an den Armen verspricht man sich eine gute Einbindung in die 
Lackmatrix  sowie  eine  Erhöhung der Netzwerkdichte,  ähnlich wie bei hvz Polymeren. Der 
Unterschied  zu hvz Polymeren  ist, dass HSPs aufgrund  ihrer Größe als Partikel angesehen 
werden  können  und  über  ihre  linearen  Arme  Flexibilität  in  das Netzwerk  einbringen  und 
somit die Dämpfung verbessern könnten.  
 
Serra  untersuchte  unterschiedliche Hyperstern‐Polymere  und  konnte  in  einer  BisphenolA‐
Diglycidylether‐Matrix  durch  Zusatz  eines  Hyperstern‐förmigen  Polymers  (PGOH‐b‐PCL), 
welches aus hvz Polyglycidol und daran gegraftetem linearem Polycaprolacton aufgebaut ist, 
eine Verbesserung der Schlagzähigkeit erreichen.[14] Daneben wurde der Schrumpf reduziert 







Der  Teil  „Diskussion  und  Ergebnisse“  wird  unterteilt  in  die  Synthese  unterschiedlicher 
Hyperstern‐Polymere  (HSP),  die  alle  auf  zwei  verschiedenen  hvz  aromatisch/aliphatischen 
Kernen beruhen, und die Anwendung dieser HSPs als multifunktionelle hvz Quervernetzer in 
Lacken.  Die  Hypersterne  wiederum  sind  zu  unterteilen  in  solche  mit  Polyoxazolin‐  und 
andere mit Polymethacrylat‐Armen. Für die Verwendung als Quervernetzer/Reaktivzusatz in 
Lacken  wurde  neben  einem  2K‐PUR‐System  ausführlicher  ein  bis‐cycloaliphatisches 
Epoxysystem (CE) untersucht. 
4 Synthese hochverzweigter Makroinitiatoren 











Bis(4‐hydroxyphenyl)valeriansäure.  Wie  in  der  Literatur  beschrieben,  kann  sowohl  in 
Lösung[87] als auch  in Schmelze synthetisiert werden.[141] Für die Synthese  in Lösung wurde 
die  Säure  mittels  Dicyclohexyl‐carbodiimid  (DCC)  in‐situ  derivatisiert,  um  dann  mit 
katalytischen  Mengen  p‐Dimethylaminopyridinium‐p‐toluylsulfonat  (DPTS)  gegenüber 
nukleophiler Substitution aktiviert zu werden.[175]  Im Vergleich zur Schmelzepolymerisation 
sind so höhere Molmassen erzielbar, weswegen für darauffolgende Modifizierungen nur der 












1.3 eq. DCC, kat. DPTS
DMF, rt, 40 h
In Schmelze:
200 °C, 4 h
PE-OH  
Schema 38: Synthese von hvz aromatisch/aliphatischem Polyester PE‐OH. 
Die erhaltenen analytischen Daten einer Polymerisation  in  Lösung  sowie  in  Schmelze  sind 




chromatographie  (size  exclusion  chromatography,  SEC)  ein  wichtiges  Werkzeug  zur 
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Abschätzung der Molmassen. Bei der Molmassenberechnung anhand von Kalibrierlösungen 
wird  die  Molmasse  oft  zu  hoch  bestimmt,  was  auf  der  geringeren  Anzahl  von 
Verschlaufungen  im Vergleich  zu  den  linearen  Polymeren  beruht. Absolute Werte  für Mw 
liefern  statische  Lichtstreu‐Detektoren. Niedermolekulare Anteile werden  dabei  allerdings 
nur unzureichend gut erfasst, so dass es mit statischer Lichtstreuung nur schwer möglich ist, 
den kompletten Molmassenbereich verlässlich wiederzugeben. Ein weiteres Problem stellen 












OH‐Zahl (pot.Titr.)    = 3.35 mmol/1 g   



















bestimmen.  Dafür  wurden  alle  phenolischen  OH‐Gruppen  mit  einem  Überschuss 
Essigsäureanhydrid  umgesetzt.  Für  die  abschließende  Titration  von  Essigsäure  kann  der 
gebildete Ester als blockierte Essigsäure verstanden werden. Nach erfolgter Reaktion wurde 
alles  verbliebene  Ac2O  zu  Essigsäure  hydrolysiert  und  diese  potentiometrisch  titriert  (ISO 






Eine  ausführliche  quantitative  Strukturanalyse  von  PE‐OH  findet man  in  der  Literatur.[176] 
Dort  wurden  Oligomere  untersucht  und  die  typischen  Einheiten  T,  D  und  L  bei 
unterschiedlichen Umsätzen genau quantifiziert. 
 
Die  für weitere Umsetzungen  verwendeten Proben des hvz PE‐OH wurden  alle  in  Lösung 
polymerisiert  und  sind  in  Tabelle  2  zusammengefasst.  Die  Molmassen  aus  1H‐NMR‐
Spektroskopie und SEC stimmen sehr gut überein. Die Polydispersitäten der Proben  liegen 
mit 1.9‐3.0  im  für hvz Polymere normalen Bereich. Da die OH‐Zahlen, die mittels  1H‐NMR‐
Spektroskopie  bestimmt  wurden,  untereinander  relativ  ähnlich  sind,  ergibt  sich  eine 






















PE‐OH_1  70   4 300  5 400  2.4  3.36  18 (±5)  0.53  0.55 
PE‐OH_3  66   6 000  6 700  1.9  3.73  25 (±10)  0.47  0.52 
PE‐OH_4  66   3 300  4 000  3.0  3.93  16 (±5)  0.48  0.53 






Für  die  Synthese  von  Hyperstern‐Polymeren  mit  Polyoxazolinarmen  wurde  der 
hochverzweigte  Polyester  PE‐OH  zu  einem  Makroinitiator  PE‐MI1  umgesetzt,  der 




















Der  Modifizierungsgrad  konnte  variiert  werden,  was  von  Interesse  ist,  um  später  die 
Armdichte der Hyperstern‐Polymere  verändern  zu  können. Er  konnte aufgrund der hohen 
Zahl  von  Endgruppen  gut mittels  1H‐NMR‐Spektroskopie  bestimmt werden, wofür  Signale 
der  verbliebenen  OH‐Gruppen  und  der  neu  angeknüpften  Benzylbromid‐Gruppen 
herangezogen wurden  (Abb.  21).  In  Tabelle  3  sind  die  verschiedenen  Produkte  sowie  die 
jeweiligen  zugehörigen  Ausgangsverbindungen  (hvz  Kerne)  zusammengestellt.  Die 
Polydispersitäten ändern sich nur unwesentlich durch die Modifizierung und für alle bis auf 
zwei Proben stimmen Mn.NMR und Mn,SEC  im Rahmen der Fehlergrenzen relativ gut überein. 
Für  die  Proben  PE‐MI1_4  und  PE‐MI1_5  scheint  dagegen  die  NMR‐spektroskopische 
Molmassenbestimmung mit Hilfe der  fokalen Gruppe  fehlerbehaftet  zu  sein. Trotz  kleiner 
Molmassen,  die  die  NMR‐spektroskopische  Bestimmung  möglich  machen,  ist  den 
Molmassen aus SEC hier mehr Glauben zu schenken. Die relativ schmale Polydispersität von 
1.8‐1.9  sagt aus, dass Mn,SEC  sehr nahe an der absolut bestimmten Mw,SEC  liegen wird und 
damit verlässlicher ist als die Molmasse aus NMR‐Spektroskopie. Die Moleküle haben je nach 








ausgewählter  Proben.  In  Abb.  22  sind  die  DSC‐Kurven  des  hvz  Kerns  PE‐OH_1  und 
unterschiedlich stark modifizierter Makroinitiatoren dargestellt. Der kontinuierliche Anstieg 
der Molmasse während der Modifizierung des Kerns wird in Abb. 23 verdeutlicht.  
Bezüglich  des  thermischen Abbauverhaltens  konnte mit Hilfe  von  Pyrolyse‐GC‐MS  gezeigt 
werden,  dass  bei  der  unvollständig modifizierten  Probe  PE‐MI1_1  (27%)  bei  258 °C  eine 




















PE‐OH_4  ‐‐  66   3 300  4 000  3.0  3.93  ‐‐ 
PE‐MI1_1  27%  62  6 800  9 000  2.4  0.89  8 (±2) 
PE‐MI1_2  100%  48  9 000  13 000  2.2  2.27  30 (±10) 
 
PE‐OH_3  ‐‐  66  6 000  6 700  1.9  3.73  ‐‐ 
PE‐MI1_3  100%  56  11 000  13 000  2.1  2.15  28 (±10) 
PE‐MI1_4  100%  25  8 000  15 000  1.9  2.15  32 (±10) 
 
PE‐OH_1  ‐‐  70  4 300  5 400  2.4  3.36  ‐‐ 
PE‐MI1_5  100%  64  3 700  6 500  1.8  1.93  13 (±4) 




















































 PE-OH_1 125 °C
 PE-MI1_1 (27%) 134 °C
 PE-MI1_3 (100%) 128 °C
Abb. 22: DSC‐Kurven des hvz Kerns PE‐OH_1 und 






















Abb.  23:  Differentielle  Molmassenverteilung  des 
hvz  Kerns  PE‐OH_4  und  unterschiedlich  stark 
modifizierter Makroinitiatoren PE‐MI1. 
4.1.3. Makroinitiatoren für die ATRP von Methacrylaten (PE‐MI2) 
Für  die  Synthese  andersartiger  Hypersterne  mit  Polymethacrylat‐Armen  wurde  der 
entsprechende  Makroinitiator  PE‐MI2  durch  Veresterung  von  PE‐OH  mit  α‐Bromo‐iso‐




















Modifizierungsgrad  im  Vergleich  zu  dem  hvz  Kern  PE‐OH_4,  der  als  Ausgangsverbindung 
diente, dargestellt. Man erkennt, dass die Molmasse aus SEC genauso wie die Tg (Tabelle 6) 
mit  steigendem Modifizierungsgrad  zunimmt  (Abb.  24, Abb.  25).  1H‐NMR‐spektroskopisch 
konnte keine  zahlenmittlere Molmasse mehr ermittelt werden, da die Signale der  fokalen 





z.B.  niedermolekulare  Bestandteile weiter  abgetrennt werden.  Vor  allem  jedoch  erkennt 
man  an  den  SEC‐Elutionskurven  in  DMAc  (hier  nicht  dargestellt)  eine  Verringerung  des 
hydrodynamischen  Radius  bei  der  Modifizierung.  Diese  kompaktere  Struktur  der  hvz 
Makroinitiatoren  resultiert  aus  einer  stark  verringerten  Polarität  der  ursprünglich 
hochpolaren  Endgruppen  nach  Modifizierung  und  aus  einer  schlechteren  Löslichkeit  im 
polaren  Lösungsmittel  DMAc.  Sie  sind  dadurch  weniger  gut  durchspült  und  haben  eine 
kompaktere  Struktur.  Für  PE‐MI1  aus  dem  vorhergehenden  Kapitel,  das  Benzylchlorid‐
Endgruppen trägt, war dieser Effekt weniger stark ausgeprägt. 
Betrachtet man die Kennwerte der  thermischen  Stabilität  TDTG  und  T10%,  so  erkennt man, 



















PE‐OH_4  ‐‐  66   4 000  3.0  3.93  ‐‐ 
PE‐MI2_1  85  55  12 500  1.6  2.28  29 (±10) 
PE‐MI2_2  100  53  13 000  1.6  2.40  31 (±10) 






Abb.  26  zeigt  das  1H‐NMR‐Spektrum  eines  unvollständig  modifizierten  PE‐MI2.  Zur 
















































Abb.  24:  Differentielle  Molmassenverteilung  des 
hvz  Kerns  PE‐OH_4  und  unterschiedlich  stark 
modifizierter Makroinitiatoren PE‐MI2. 

















 PE-OH_4 114 °C
 PE-MI2_1 (85%) 131 °C
 PE-MI2_2 (100%) 138 °C
Abb.  25:  DSC‐Kurven  des  hvz  Kerns    PE‐OH_4  und 






Für  die  Synthese  von  Hyperstern‐Polymeren  sollte  ein  zweiter,  ebenfalls 
aromatisch/aliphatischer  hvz  Kern  bereitgestellt  werden,  falls  Probleme  bezüglich  der 
Stabilität  der  Esterbindung  im  hvz  PE‐OH  auftreten  sollten.  Daher  wurde  hvz 



























Charakteristische Daten  zweier  ähnlicher Ansätze  sind  in  Tabelle 7  zusammengefasst. Der 
















PVBC_1  48  21 (±3)  3 200  4 000  2.4  0.50  0.46  20 (±10) 









die mit  LiBr und Aliquat336  als Phasentransferkatalysator  arbeiteten.[178] Am hvz Polymer 
verlief  dieser  Austausch  nur  unvollständig  und  unter  starker  Eliminierung  von  HCl  und 
folglich  Bildung  von  Doppelbindungen.  Als  Alternative  wurde  daher  versucht,  diesen 
Austausch am Monomer durchzuführen. Nach Variation der Reaktionsparameter von 2h bei 
80°C  (unvollständiger  Austausch)  bis  zu  4h  bei  100°C  (vollständiger  Austausch  aber 
beginnende  Polymerisation)  wurden  optimale  Reaktionsbedingungen  für  die  vollständige 




2.0 eq. LiBr, dry
0.05 eq. Aliquat 336




Parallel  dazu  wurde  versucht,  dieses  Monomer  wie  in  der  Literatur  beschrieben,[179] 
ausgehend von 2‐Bromethylbenzol zu synthetisieren, was  jedoch nur  in 5% Ausbeute über 
zwei  Stufen  gelang  (Schema  43).  Mit  dem  nunmehr  über  zwei  Wege  zugänglichen 
p‐Bromomethylstyrol  wurden  darauffolgend  Polymerisationsversuche  nach  dem  gleichen 
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Benzyliodid‐gruppe  eine  Polymerisation  über  SCVP.[138]  Iodide  sind  bekannte 
Transfergruppen für degenerativen Austausch (Schema 6, S. 14) was das Monomer zu einem 











1.) 1.2 eq. K
     5.5 eq. tBuOH
     Et2O, rt, 1 d
2.) 1 eq. Reactant

















Eintrag  Lösungsmittel  T [°C]  t [h]  Ergebnis 
1  tr. PhCl  801  2   keine Polymerisation 
2  tr. PhCl  RF (132)  21   keine Polymerisation 
3  tr. PhBr  100  4.5   keine Polymerisation 
4  tr. PhBr  120  4.5   keine Polymerisation 




verwendet, was  letztendlich  aber  genauso  zu  zufriedenstellenden  Ergebnissen  führte.  Für 
die  nachfolgende  Verwendung  wurde  unter  der  Annahme,  dass  keine  Eliminierung 
stattgefunden  hat,  die  Cl‐Zahl  des  hvz  PVBC  berechnet.  Da  jede  polymerisierte 
Monomereinheit  genau  ein  Cl‐Atom  trägt  und  die Masse  jeder Wiederholeinheit  der  des 
Monomers  entspricht,  kann  die Cl‐Zahl  über  die molare Masse  des Monomers  berechnet 
  65
werden zu 6.55 mmol Cl pro 1 g Polymer. Unter Berücksichtigung der mittels Lichtstreuung 
bestimmten  zahlenmittleren  Molmasse  ergibt  sich  eine  Zahl  von  20  bzw.  26  (±10) 

























































































Schema  45:  Schematischer  Syntheseweg  für  amphiphile  Hyperstern‐Polymere  am  Beispiel  der 
Makroinitiatoren PE‐MI1. 
Innerhalb dieser Arbeit sollten neue Hyperstern‐Polymere synthetisiert werden, die für ihre 
Anwendung  in  wasserbasierten  Lacken  eine  Schale  aus  polaren,  wasserlöslichen  Armen 
tragen.  Aufbauend  auf  Arbeiten  von  Voit  und  Nuyken[141]  wurden  dafür  Polyoxazoline 
gewählt.  Das  geplante  grafting  from  dieser  Polyoxazolinketten  (core  first‐Ansatz)  an  die 
modifizierten  Endgruppen  der  hvz  Makroinitiatoren  ist  schematisch  in  Schema  45 
dargestellt.  Davor  sollte  die  Methode  jedoch  zuerst  an  niedermolekularen  Modell‐
verbindungen untersucht werden. 
 
Über  die  Arme  sollten  OH‐Funktionen  in  das  Polymer  eingeführt werden, welche  später 
kovalent  über  einen  Kettentransfermechanismus  (Schema  36,  S. 49)  in  den  Epoxylack 
einbinden  können.  Für  die  Einführung  solcher  aliphatischer  OH‐Funktionen  gibt  es  zwei 
mögliche  Wege:  zum  einen  über  die  Terminierung  der  Polyoxazolinketten  durch  OH‐
tragende Capper‐Moleküle oder zum anderen über die Wiederholeinheit, also das Oxazolin 
(Abb.  27),  wobei  bei  letzterer  Methode  weitaus  mehr  OH‐Gruppen  eingeführt  werden 
können  als  über  das  Capping.  Dabei  kann man  Homopolymere  herstellen,  die  eine  OH‐
Gruppe in jeder Wiederholeinheit tragen, oder auch Block‐ und statistische Copolymere, bei 
denen  nicht  jede  Wiederholeinheit  eine  OH‐Gruppe  trägt.  In  dieser  Arbeit  wurde 
hauptsächlich  die  Variante  der  Copolymerisation  verwendet,  da  eine  zu  hohe  OH‐Dichte 
innerhalb der Arme wahrscheinlich zu Nebenreaktionen oder Vernetzungen  führen würde. 
Aufgrund  starker  Wasserstoffbrückenbindungen  könnte  z.B.  neben  chemischer  auch 
physikalische Vernetzung auftreten. 
 66 





















Für  spätere  Hyperstern‐Synthesen  sollte  die  Polymerisation  linearer  Polyoxazoline  an 
niedermolekularen Modellinitiatoren untersucht werden. Diese Arbeiten werden  in 4 Teile 
untergliedert.  Nach  dem  Vergleich  verschiedener  Benzylhalogenid‐Initiatoren  sollte  die 
Einführung von OH‐Gruppen über  zwei Wege  realisiert werden: die Terminierung mit OH‐
funktionalisierten  Cappern  und  später  die  Polymerisation  OH‐tragender  Oxazoline. 
Abschließend  wurden  für  eine  Kooperationsarbeit  zwischen  dem  IPF  Dresden  und  der 
Universität Düsseldorf Adamantan‐funktionalisierte Polyoxazoline hergestellt.[180] 
5.1.1. Test der Initiatorfunktionen 
Um  die  Effizienz  verschiedener  Benzylhalogenid‐Initiatoren  für  die Oxazolinpolymerisation 
zu  vergleichen,  wurden  unterschiedliche  Modellinitiatoren  synthetisiert  und  später  mit 
Ethyloxazolin (EtOxa) umgesetzt (Schema 46). 
Wichtig war dabei, dass es sich bei den Initiatoren um Moleküle handelt, die dem hvz Kern 
strukturell  ähnlich  sind.  D.h.  es  sollten, wie  auch  in  den  hvz  Kernen  PE‐OH,  Alkansäure‐
Phenol‐Esterfunktionen  enthalten  sein,  da  dort  die  Gefahr  von  hydrolytischer  Spaltung 
besteht. 
 
Benzylchloride  und  ‐bromide  sowie  Tosylate  wurden  schon  im  Jahre  1976  von  Saegusa, 





























































in  Abb.  28  dargestellt.  Der  Monomerumsatz  betrug  für  alle  Versuche  > 90%.  Das 
Benzylchlorid 1‐Cl wird mit dem Cokatalysator KI über eine Finkelstein‐Reaktion[50] aktiviert. 
Nach  langsamem Austausch folgt eine schnelle  Initiierung. Wie schon  in der Vergangenheit 
beobachtet wurde,  geben  Benzylchloride  ohne  KI  hingegen  eine  schlechte  Initiierung  und 
hohe  Polydispersitäten  (2.5).[63]  Auch  unter  Zugabe  von  KI  ist  durch  den  relativ  langsam 
stattfindenden Austausch von Cl gegen  I keine gleichzeitige  Initiierung aller Ketten möglich 
und die Polydispersitäten (PD) steigen über 1.2 (Tabelle 9), obwohl für POxa Werte von < 1.1 
üblich  sind.  Bei Anwendung  von  Tetra‐nButylammoniumiodid  als  Cokatalysator  kam  es  zu 
keiner Polymerisation genauso wie EtOxa ohne einen Cokatalysator nicht mit Benzylchlorid 
polymerisiert werden konnte (110 °C, in PhCN). 
Die  besten  Ergebnisse  brachte  der  Benzylbromid‐Initiator  1‐Br,  bei  dem  eine  PD  von  1.1 
erreicht werden konnte. Die Polymerketten wachsen gleich schnell bei nahezu gleichzeitiger 




gut  mit  den  experimentellen  aus  SEC  und  NMR‐Spektroskopie  überein.  Für  alle 
höhermolekularen  Polymere  aus  Tabelle  9  konnten  keine  Molmassen  mehr  über  NMR‐
Spektroskopie  bestimmt  werden.  Aufgrund  der  Polymergröße  ist  die  Methode  der 
Endgruppenbestimmung  sehr  ungenau  und  ergibt  keine  verlässlichen Werte mehr. Mn,SEC 






























PEtOxa_1  1‐Cl  50  KI  835   5 200  6 000  5 000  1.2 
PEtOxa_2  1‐Cl  200  KI  87  20 100  25 000  10 000  1.4 
PEtOxa_3  1‐Br  200  ‐‐  77  18 000  26 000  13 200  1.1 
PEtOxa_4  1‐I  200  ‐‐  100  20 200  26 000  14 600  1.3 
1  Ausbeute = mPolymer/(mMonomer + mInitiator ‐  nInitiator∙MHBr)∙100,  nach  Reinigung. Monomerumsetzungen  für  alle 
  Reaktionen > 90%. 
2  Mn,th = Monomerumsatz∙[Monomer]/[Initiator]∙MMonomer + MInitiator 









gesenkt  werden.  Ein  Nachteil  ist  allerdings,  dass  durch  höhere  Temperaturen  auch  die 
Wahrscheinlichkeit des Kettentransfers steigt (Schema 15, S. 20). Auch für das neue Polymer 














































PEtOxa_3  ‐‐  200  110  6  89  18 000  26 000  13 000  1.1 
PEtOxa_5  ja  200  150  1.5  98  19 700  24 500  13 000  1.1 
1  Monomerumsatz via 1H‐NMR bestimmt 
2  Mn,th ≈ Monomerumsatz∙[Monomer]/[Initiator]∙MMonomer + MInitiator 











OH‐Gruppen  pro  Arm  vorhanden  sein.  Um  eine  möglichst  genaue  Bestimmung  des 
Cappinggrades  über  1H‐NMR‐Spektroskopie  zu  ermöglichen,  wurden  später  Amine  mit 
protonenreichen  Funktionen  verwendet, welche  intensitätsstarke  Signale  in  den  Spektren 
liefern und so gut quantifiziert werden können. 
 
Es  ist  bekannt,  dass  die  Terminierung  von  Polyoxazolinen  am  besten  mit  Aminen 
funktioniert.  Sie  kommen  daher  häufig  zur  Anwendung,  mit  Piperidin  dauert  die 
Terminierung beispielsweise nur 10 min.[184] 
Einen  Vergleich  verschiedener  Capper  sowie  eine  Darstellung  der  zwei  möglichen 
Terminierungsreaktionen  lieferte Nuyken  (Schema 48).[185] Amine  terminieren das  lebende 
Oxazolinium‐Kettenende unter  thermodynamischen Bedingungen vorwiegend  in 5‐Position 
(oben)  und  führen  zum  gewünschten  thermodynamischen  Produkt wogegen mit Wasser 
nach  Addition  in  der  2‐Postition,  gefolgt  von  einer  Umlagerung  reversibel  das  kinetische 
Produkt  gebildet  wird  (unten).  Durch  Stehen  einer  Lösung  von  reaktiven  Oxazolinium‐
Kettenenden an Luft kommt es so zur kinetischen Terminierung mit Hilfe von Wasser aus der 
Umgebung.  In dieser Arbeit gewünscht  ist  jedoch die thermodynamische Terminierung, die 
zu einem Produkt mit genau einem Cappermolekül am Kettenende führt. 
 


















































Schema  48:  Terminierung  in  5‐Postition  (thermodynamisches  Produkt)  und  in  2‐Position  (kinetisches 
Produkt).[185] 
Für PEtOxa (Tabelle 11) konnten die jeweiligen Kettenenden 1H‐NMR‐spektroskopisch genau 
identifiziert werden.  In  Abb.  30  sind  oben  die  Signale  des  Polymers mit  einem  reaktiven 
Oxazolinium‐Kettenende  und  unten  die  des  kinetisch  terminierten  Polymers  dargestellt. 
Dazu wurden Proben  aus der ungequenchten Reaktionslösung  entnommen. Die  reaktiven 
Oxazolinium‐Kettenenden wurden  direkt  analysiert.  Indem  diese  Lösungen  danach  einige 










Abb.  29:  Thermodynamisch  terminiertes  Polymer mit OH‐Endgruppen.  Entsteht  in  geringen  Teilen  durch 
Terminierung mit Wasser. 
Die  Molmassen  aus  1H‐NMR‐Spektroskopie  und  aus  SEC  stimmen  sehr  gut  mit  den 
theoretischen  Molmassen  überein.  Dennoch  deutet  die  breite  PD  des  resultierenden 
kinetisch terminierten Polymers auf Nebenreaktionen hin. Aufgrund der kleinen Molmassen 
ist  jedoch  mit  hoher  Wahrscheinlichkeit  die  Molmassenbestimmung  mittels  1H‐NMR‐
Spektroskopie  und  Endgruppenanalyse  die  genauere  Methode.  Die  positive  Ladung  der 
Polymere  führt möglicherweise  zu  starken Wechselwirkungen mit der SEC‐Trennsäule und 
damit zu Problemen bei der Molmassenbestimmung.  
 
Das  kinetisch  terminierte  PEtOxa  konnte  des  Weiteren  mit  Hilfe  von  ESI‐
Massenspektrometrie  identifiziert  werden  (Abb.  31).  Jeder  Peak  zeigt  einen  einzelnen 
Polymerisationsgrad.  Da  bei  der  Terminierung  HBr  frei  wird,  liegt  dieses  Produkt  am 
Stickstoff  protoniert  mit  einem  Br‐Gegenion  vor.  Die  Existenz  des  Br‐Gegenions  konnte 
durch  das  typische  Brom‐Isotopenmuster,  das  jeder  Peak  im Massenspektrum  aufweist, 
nachgewiesen  werden.  Die  exakte  Isotopenzuordnung  ist  in  Abb.  31  dargestellt.  NMR‐
Spektroskopie  zeigte,  dass  die  Protonierung  am  Kettenende  erfolgt.  Der  Versuch,  diese 

























PEtOxa_1a  10  ‐‐   100  1 300  1 300  ‐‐6  ‐‐6 

































































NMR‐spektroskopisch  quantifizieren.  Eine  freie  OH‐Gruppe  am  Amin  soll  die  Polymere 
























Wie  sich herausstellte, ergibt  sich  jedoch bei Nutzung von  (OH)Amin eine Gratwanderung 
zwischen vollständigem Capping und Spaltung der Esterfunktion durch die freie OH‐Gruppe 
des  (OH)Amin  oder  durch  Wasser  während  der  Dialyse  (Abb.  32).  Übertragen  auf  die 
fertigen  Hyperstern‐Polymere würde  diese  Umesterung  bedeuten,  dass  sich  dadurch  die 














NMR‐Spektroskopie  verfolgt. Die  besten  Ergebnisse,  die  erreicht werden  konnten,  sind  in 
Tabelle  12 dargestellt. Bei  zufriedenstellender  Terminierung  von  83% wurden nur  7% der 










1  10 eq.  100 °C  5 min  7%  83% 
2  10 eq.  100 °C  15 min  28%  83% 
3  2.2 eq.  150 C  1 min  7%  80% 
1  Alle Polymerisationen durchgeführt wie für PMeOxa_1. 
 
Das  mit  (OH)Amin  terminierte  PMeOxa‐(OH)Amin_1  aus  Tabelle  13  besitzt  eine  relativ 
kleine  Molmasse.  Auf  eine  SEC  Charakterisierung  wurde  daher  verzichtet.  ESI‐
Massenspektrometrie bietet bei so kleinen Molmassen weitaus mehr Vorteile. Es kann mit 
einer Genauigkeit von ±0.3 die Masse bestimmt werden und damit ein weiterer Nachweis 
der  Endgruppe  erbracht  werden.  Abb.  34  zeigt  das  ESI‐Massenspektrum  von  PMeOxa‐




sind.  Unter  der  Hauptverteilung  erkennt man  eine  intensitätsschwächere  Verteilung,  die 
nicht  sinnvoll  zugeordnet  werden  konnte,  sie  kann  jedoch  auch  Produkt  von 
Fragmentierungsreaktionen  während  der  Analyse  sein.  Die  mittels  ESI‐MS  bestimmte 
Molmasse am Maximum der Verteilung liegt mit 1 300 g/mol sehr nahe bei der aus 1H‐NMR‐
Spektroskopie (1 500 g/mol) und der theoretischen Molmassen von 1 300 g/mol. 
In  Abb.  33  ist  das  1H‐NMR‐Spektrum  von  PMeOxa‐(OH)Amin_1  in  DMSO‐d6  dargestellt. 
Neben dem gewünschten Produkt weist es noch kleine Peaks auf, die auf geringe Anteile von 
Nebenreaktionen  zurückzuführen  sind.  Sie  konnten  jedoch  aufgrund  ihrer  geringen 






























































































(OH)Amin  zu  schützen.  Das  Amin wurde mit  tert‐Butyldimethylsilylchlorid  (TBDMSCl)  am 
Sauerstoff  zu  (OSi)Amin  umgesetzt  und  zeigte  danach  mit  85%  ebenfalls  einen  guten 
Cappinggrad, war  jedoch um ein Weites unreaktiver,  so dass die  Terminierung bei 100 °C 
statt 5 min nun 22 h dauerte (Abb. 35, Mitte). Diese Unreaktivität nach Schützung wird auf 












aliphatischen OH‐Gruppe war  (OH)Oxa  (2‐[1‐(Hydroxymethyl)ethyl]‐oxazolin)  (Schema 50). 
Es konnte nur  sehr  schlecht direkt über CROP kationisch polymerisiert werden. Bei hohen 
Temperaturen gab es aufgrund Kettenterminierung über den aliphatischen Alkohol keinerlei 
Polymerisation.  Bei  Raumtemperatur  konnte  Polymer  erhalten  werden,  der 
Monomerumsatz  war  jedoch  dementsprechend  gering  und  es  waren  trotz  allem 













































(OSi)Oxa  (Schema  50).  Die  darauffolgende  Polymerisation  dauert  zwar  im  Vergleich  zu 
beispielsweise MeOxa  sehr  lang,  lieferte  aber  gute  Resultate  (Schema  51).  Anschließend 
können  die  Schutzgruppen  mit  9%iger  Trifluoressigsäure  (TFA)  in  Wasser  abgespalten 














Es  konnten  so  Polyoxazoline  mit  einer  OH‐Funktion  in  jeder  Wiederholeinheit  erhalten 
werden.  Die  Polymerketten wurden  nicht mehr  kontrolliert  durch  Zugabe  eines  Cappers 

















PhCN, 100 °C, 4 d





Tabelle  14  zeigt  die  Ergebnisse  einer  Polymerisation  von  (OSi)Oxa  zu  P(OSi)Oxa  und 
anschließender Abspaltung der Schutzgruppen zu P(OH)Oxa, die in Schema 51 dargestellt ist. 








Oxazolinen.  Unter  Umständen  finden  Nebenreaktionen  statt,  die  hier  nicht  detektierbar 
gewesen  sind.  Schubert  schreibt,  dass  das  Ausmaß  an  Nebenreaktionen  mit  den 
experimentellen  Bedingungen  variiert  und  dass  u.U.  auch  die  Gefäßform  einen  Einfluss 
haben  kann.[48]  Es  kann  also  bei  einem  PD  von  > 1.2  nicht  mehr  von  einer  idealen 
Oxazolinpolymerisation gesprochen werden. 





























P(OSi)Oxa  97  50  12 100  11 000 (±700)  17 000  2.0  48 



















Die  Funktionalisierung  von  POxa  mit  Adamantan  hatte  zum  Ziel,  über  nicht‐kovalente 
Komplexierung  zwischen  einem  Adamantan‐funktionalisierten  POxa  und  einem 
β‐Cyclodextrin‐funktionalisierten  PNIPAAm wasserlösliche Diblockcopolymere  herzustellen, 
die  dann  durch  Temperaturänderung  selektiv  in  nur  einem  Block  aggregieren.[188]  Die 
gebildeten,  mizellartigen  Diblock‐Copolymere  wären  interessant  als  injizierbare 
Wirkstoffdepots, die mit der Zeit den eingeschlossenen Wirkstoff freigeben würden. Schema 







Für  das  CD‐funktionalisierte  Polymer  CD‐PNIPAAm  wurde  in  Arbeiten  von  Herrn  Jan 




Für  das  Polyoxazolin  sollte  zuerst  die  Adamantanfunktion  (Ada)  über  Terminierung  des 
kationischen POxa‐Kettenendes mit Adamantylamin (NH2‐Ada) eingeführt werden (Abb. 37). 
Wie  schon  in Kapitel 5.1.3 erwähnt,  ist die Reproduzierbarkeit der Terminierung durchaus 
ein Problem. In 1H‐NMR‐Spektren war zu sehen, dass ein Teil der Ketten durch OH terminiert 
wurde, was nur auf Restfeuchtigkeit im kristallinen NH2‐Ada zurückgeführt werden kann, da 
alle  anderen  Chemikalien  getrocknet  wurden.  Desweiteren  konnte  wegen 





einen  Ausschnitt  des Massenspektrums.  Die  theoretische Molmasse  stimmt  gut mit  den 
Molmassen  aus  SEC  und  NMR‐Spektroskopie  überein  (Tabelle  15),  die  PD  ist  jedoch  für 















1) 10 eq. MeOxa
     PhCN, 100 °C, 1.5 h
2) 10 eq. Ada-NH2







































Um  die  gerade  genannten  Schwierigkeiten,  speziell  die  schlechte  Reproduzierbarkeit  der 
Terminierung  zu  umgehen,  wurde  stattdessen  die  Adamantylfunktion  in  den  Initiator 
eingebaut. Damit lässt sich viel besser sicherstellen, dass jede initiierte Polymerkette genau 
eine  Adamantan‐funktion  trägt.  Ausgehend  von  dem  dargestellten  Initiator  Ada‐Ini 






































0°C --> RF, 1 h
 
Schema 53: Synthese von Ada‐funktionalisiertem PMeOxa (Ada‐PMeOxa). 
Schema  53  zeigt  die  Synthese  des  dafür  notwendigen  Adamantan‐funktionalisierten 
Initiators Ada‐Ini und die darauffolgende CROP von MeOxa. Die Struktur des Ada‐Ini wurde 
ähnlich den  zuvor  getesteten Benzylbromid‐Initiatoren  gewählt. Abb. 39  zeigt das MALDI‐
TOF Spektrum von Ada‐PMeOxa. Die Hauptverteilung entspricht dem gewünschten Produkt, 
wenngleich es nicht möglich  ist,  zwischen dem OH‐ und dem Amin‐gecappten Polymer  zu 
unterscheiden, da die Massendifferenz genau einer Wiederholeinheit entspricht. Die Signale 





























Tabelle  16  fasst  die  Analysenergebnisse  von  Ada‐PMeOxa  zusammen.  Nach  2.5 h 












































































Nachdem  die  Polymerisations‐  und  Terminierungsbedingungen  modellhaft  für  nieder‐
molekulare  Initiatoren  ausgetestet wurden,  sollen die  Ergebnisse nun  auf hochverzweigte 
Makroinitiatoren  übertragen  werden.  Dieses  Kapitel  befasst  sich  mit  der  Synthese  von 
Hyperstern‐Polymeren  der  Struktur  PE‐g‐POxa  nach  dem  core first‐Ansatz  ausgehend  von 
dem  hvz  aromatisch/  aliphatischen  Polyesterkern  PE‐OH,  der modifiziert wurde  (PE‐MI1) 
  81




Im  Folgenden wird unterschieden  in die Pfropfung  linearer Polyoxazoline‐Arme  (POxa)  an 
unvollständig oder  vollständig modifizierte hvz Makroinitiatoren. Entsprechend  resultieren 
Hyperstern‐Polymere mit Armdichten von < 100% oder von 100%. Für < 100% bedeutet das, 


































































































































































wurde,  war  dabei  egal.  Ausgeprägte  Ketten‐
transferreaktionen konnten anhand von Amid‐Signalen in 
1H‐NMR‐Spektren  nachgewiesen  werden.  In  den 
häufigsten  Fällen  konnte  nach  Erreichen  einer  Grenz‐
Monomerumsetzung  auch mittels  SEC  kein  Anstieg  der 
Molmasse mehr beobachtet werden.  Eine Verschiebung 
der Elutionskurven zu kleineren Molmassen der Produkte deutet stark darauf hin, dass ein 
Abbau  des  Kerns  stattgefunden  hat.  Es  ist  wahrscheinlich,  dass  die  verbliebenen  OH‐
Endgruppen während der Polymerisation bei 100 °C durch Umesterung beginnen, den Kern 
abzubauen.  Auch  1H‐NMR‐Spektren  zeigen  schmale  Signale,  die  auf  niedermolekulare 






























       100 eq.
PE-g-(PMeOxa-(OH)Amin)_1PE-MI1_5  
Schema  55:  Hyperstern‐Synthese  ausgehend  von  PE‐MI1_5  durch  grafting  from  von  PMeOxa  und 
Terminierung mit (OH)Amin. 
Für Kerne, deren Endgruppen zu 100% modifiziert wurden,  funktionierte das grafting  from 
von  PMeOxa  sehr  gut  (Schema  55).  Die  unterschiedlichen  dargestellten  Hyperstern‐



































































































































einen  Molmassenanstieg  der  Hauptfraktion  des  Hypersterns,  vielmehr  kommt  es  zur 
Ausbildung einer hochmolekularen Schulter. Zur Untersuchung dieser Schulter des RI‐Signals 
wurde  in Abb.  45 der RI‐Detektor  (schwarz) mit  einem UV‐Detektor  (rot)  gekoppelt. Man 
erkennt  unterschiedliche UV‐Absorption  zwischen  der  Hauptverteilung  des  RI‐Signals  und 
dessen Schulter. Die höhere UV‐Aktivität der hochmolekularen RI‐Schulter kennzeichnet die 
hvz  Fraktion  der  Probe.  Die  Hauptverteilung  der  RI‐Kurve  hat  eine  andere  chemische 
Struktur und kann den  losen PMeOxa‐Armen zugeordnet werden, die durch Kettentransfer 
initiiert  wurden  und  somit  nicht  mit  dem  hvz  Kern  verbunden  sind.  Diese  Vermutung 
unterstützt die Annahme von Kettentransfer, die schon anhand der zu kleinen Molmassen 
aus  SEC  getroffen  wurde.  Ein  Vergleich  der  SEC‐Elutionskurven  bei  unterschiedlichen 


























 PE-OH_1 125 °C
 PE-MI1_3 128 °C
 PE-g-(PMeOxa-Amin)_1 71 °C
Abb.  43:  DSC‐Kurven  eines  hvz  Kerns,  eines 
Makroinitiators und eines Hypersterns. 
 



















Abb.  44:  Differentielle  Molmassenverteilung  von 
hvz  Kern, Makroinitiator  und  Hyperstern.  SEC mit 
RI‐Detektion, in DMAc+LiCl. 
 




















Schema  56  zeigt  die  Synthese  von  Hypersternen mit  reaktiven  Oxazolinium‐Kettenenden 
(PE‐g‐PMeOxa_1) und die gleichen Hypersterne nach kinetischer Terminierung mit Wasser 
(PE‐g‐PMeOxa_2).  Tabelle  18  zeigt  die  Ergebnisse  der  Charakterisierung  beider  Produkte. 
PE-MI1_5 








1H‐NMR‐Spektroskopie  überein. Die Molmassen  aus  SEC  sind  allerdings  viel  zu  hoch, was 
entweder auf die kovalente Kupplung mehrerer HSPs über die reaktiven Oxazoliniumenden 














































































































über  das  Terminierungsreagens  zur  Kupplung  zwischen  einzelnen  Hyperstern‐Molekülen 
kommen  kann  (Abb.  48).  Erwähnenswert  ist  ebenfalls,  dass  die  Konzentration  des 
Makroinitiators nicht  zu hoch  gewählt werden durfte, da es  sonst während des PMeOxa‐






























































handelt,  wurden  solche  Proben  einer  Soxhlett‐Extraktion  mit  THF  als  Extraktionsmittel 
unterzogen.  Abb.  49  zeigt  das  SEC‐Elugramm  vor  der  Extraktion  (schwarz)  und  das  des 
Extrakts (rot). 
Das  Extrakt  besitzt  sehr  geringe  Molmassen  und  konnte  über  ESI‐Massenspektrometrie 
eindeutig zu  losen, über Kettentransfer  initiierte PMeOxa‐Ketten zugeordnet werden  (Abb. 
50).  In 1H‐NMR‐Spektren kann man Amidsignale sehen, die durch H+‐Initiierung entstanden 
sind. Auch Pó et al. beobachteten solche H+‐initiierten Ketten in eigenen Arbeiten.[62] 



























 Probe vor Extraktion
 Extrakt
 
























graftings  von  PMeOxa  treten  verstärkt  Kettentransferreaktionen  auf.  Durch  die  hohen 





über  die  Wiederholeinheit  durch  Blockcopolymerisation  von  EtOxa  und  (OSi)Oxa  und 
anschließender  Entschützung mit  TFA  eingebracht  (Schema  57). Die HSP  tragen  demnach 
jeweils OH‐Gruppen als Block am Ende  ihrer Arme. Die konkreten Endgruppen wurden bei 





zeigt  die  Ergebnisse  eines  Hyperstern‐Polymers  vor  und  nach  Schutzgruppenabspaltung, 
dessen Synthese nach ausgiebiger Optimierung gelungen  ist. Zum Vergleich  sind auch der 
zugehörige hvz Kern  sowie der daraus gewonnene Makroinitiator aufgelistet. Das  1H‐NMR 
















































Schema  57:  Synthese  von  PE‐g‐P(EtOxa‐b‐(OH)Oxa)  Hypersternen.  Einbringen  der  OH‐Gruppen  über  die 
Wiederholeinheit. 
Bei  dem  Wachstum  der  Arme  stimmen  die  theoretischen  Polymerisationsgrade  Pn,th  im 
Rahmen  der  Fehlergrenzen  relativ  gut mit  denen  aus  1H‐NMR‐Spektroskopie  überein  und 
bleiben auch nach Schutzgruppenabspaltung unverändert. Die zahlenmittlere Molmasse aus 
SEC  steigt  an  und  sinkt  wie  zu  erwarten  war  bei  Abspaltung  der  TBDMS‐Schutzgruppen 
wieder  leicht  ab.  Theoretische  Molmassen  wurden  für  alle  Hyperstern‐Polymere  nicht 
ermittelt,  da  nach  eigener  Einschätzung  die  Fehler  dabei  zu  groß  sind  um  die  erhaltenen 




verdeutlicht,  dass  die  bekannte  Kettenübertragungsreaktion  unter  Bildung  loser 






Die  Tg  verringern  sich  erwartungsgemäß  durch  grafting  der  POxa‐Arme,  werden  aber 
unerwartet  durch  die  Schutzgruppenabspaltung  nicht  mehr  beeinflusst  (Abb.  53). 







































Theoretisch  wäre  danach  mit  einem  Anstieg  aufgrund  der  möglichen  Bildung  von 
Wasserstoffbrückenbindungen zu rechnen gewesen. Durch die Abspaltung der sehr großen 
tButyl‐dimethyl‐silyl‐Schutzgruppen  wird  wahrscheinlich  eine  so  große  Beweglichkeit  der 
Ketten  ermöglicht,  dass  der  vorige  Effekt  aufgehoben  wird  und  keine  Änderung  der  Tg 
resultiert. 
TGA‐Untersuchungen  zeigen,  dass  die  thermische  Stabilität  durch  das  grafting  der  POxa‐
Arme etwas herabgesetzt wird  (Abb. 54). Besonders durch Freilegen der OH‐Gruppen wird 
die  Möglichkeit  gegeben,  durch  z.B.  Umesterung  im  Kern  abzubauen.  Es  kann  dabei 

































































































Abb.  52:  Differentielle  Molmassenverteilungen  von 
hvz Kern, Makroinitiator und Hyperstern vor und nach 
Schutzgruppenabspaltung.  SEC  mit  RI‐Detektion,  in 
DMAc+LiCl. 

















 PE-OH_1 125 °C
 PE-MI1_3 128 °C
 PE-g-P(EtOxa-b-(OSi)Oxa)_1 60 °C
 PE-g-P(EtOxa-b-(OH)Oxa)_1 58 °C 
 
Abb.  53:  DSC‐Kurven  eines  hvz  Kerns, 









































































ist  zu erkennen, dass wenig Kettentransfer  stattgefunden hat. Eine Erklärung dafür  ist die 
kürzere Polymerisationszeit im Vergleich zu PE‐g‐P(EtOxa‐b‐(OSi)Oxa)_1. 
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Alternativ  zu  dem  aromatisch/aliphatischen  Polyesterkern wurden Oxazoline  auch  an  den 
hvz PVBC‐Kern linear über grafting from polymerisiert. Es sollte ausschließlich die core first‐
Methode zur Anwendung kommen. Die Chloromethyl‐Gruppen des PVBC wurden direkt und 
in  Kombination  mit  KI  als  Coinitiator  für  die  Oxazolinpolymerisation  eingesetzt.  Ein 
zusätzlicher Modifizierungsschritt, wie bei PE‐OH zu PE‐MI1, war hier nicht nötig. Schema 59 
zeigt die  Synthese  solcher  amphiphiler Hyperstern‐Polymere  ausgehend  von hvz PVBC  als 
Kern. 
Betrachtet man hvz PVBC so muss man bedenken, dass es zwei Arten von Initiatorgruppen in 





















Schema  60:  Initiierung  der  Oxazolinpolymerisation  mit  α‐Methylbenzylchlorid  (oben)  und  Benzylchlorid 
(unten). 
Zur  Untersuchung  der  Reaktivitätsunterschiede  der  zwei  Arten  initiierender  Gruppen 
(Chloromethylen R2CH‐Cl und Chloromethyl RCH2‐Cl) und für die genaue Signalzuordnung an 
späteren  Hypersternen  wurden  zwei  niedermolekulare,  den  Initiatorgruppen  ähnliche 
Initiatoren I und II zur Polymerisation von MeOxa gewählt (Schema 60). Betrachtet man den 
Monomerumsatz mit der Zeit während der Polymerisation  in Benzonitril bei 100 °C  in Abb. 
56,  sieht  man,  dass  die  Chloromethylen‐Gruppen  in  α‐Methylbenzylchlorid  (I)  weniger 
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effektiv initiieren als die Chloromethyl‐Gruppen in Benzylchlorid (II). Es dauert länger, bis die 
wenigen  initiierten  Ketten  das  Monomer  verbrauchen.  Die  nicht  mehr  gleichzeitige 
Initiierung der Ketten  sorgt  für breitverteiltere Polymere. So  ist die PD  für  I mit 1.7 etwas 





als  die  theoretische  und  spiegelt  damit  eine  schlechte  Initiatoreffizienz  wieder.  Für 
PMeOxa_3  stimmen  dagegen  theoretische  und  1H‐NMR‐spektroskopisch  bestimmte 

























PMeOxa_2  I  15  55   100  1 500  3 400  (8 200)  1.7 

















die  zu  Styrol  gehören, welches  durch HCl‐Eliminierung  entsteht.  Auch  in  der  Literatur  ist 
bekannt,  dass  hvz  PVBC  bei  Temperatureinwirkung  HCl  eliminiert  und  Doppelbindungen 
bildet.[177] Diese  Eliminierung  vermindert  zwar  die  Initiatoranzahl,  findet  aber  so  langsam 
statt, dass sie für die folgende Oxazolinpolymerisation unerheblich sein sollte. 
 
































Gruppen  über  die  Wiederholeinheit  einzuführen.  Die  Polymerarme  wurden  daher  nicht 
mehr kontrolliert terminiert und man kann kinetisch terminierte Kettenenden erwarten (vgl. 
Kapitel 5.1.3). Schema 61 verdeutlicht den Syntheseweg. PVBC wird als hvz Makroinitiator 
für die blockartige Polymerisation  von EtOxa und  (OSi)Oxa eingesetzt. Da es  sich hier um 
Benzylchlorid‐Initiatorgruppen  handelt,  wird  mit  KI  als  Coinitiator  gearbeitet.  Nach 
darauffolgender  Abspaltung  der  Schutzgruppen  mit  Trifluoressigsäure  (TFA)  tragen  die 
resultierenden  Hypersterne  freie  OH‐Gruppen  als  Block  am  Ende  jeden  Armes.  Der 
verwendete  hvz  Kern  PVBC_2  besitzt  26  (±10)  Cl‐Initiatorgruppen  und  erlaubt  damit 
Hypersterne mit ca. 16‐26 Armen. 


































Von  den  Hypersternen wurden  drei  Proben mit  unterschiedlicher  Zusammensetzung  der 
POxa‐Arme  synthetisiert  (in Tabelle 22 grau). Von  zwei  reaktiven Proben mit OH‐Gruppen 
besitzt eine längere Arme, bei denen 13% der Wiederholeinheiten (OH)Oxa sind und ca. drei 
OH‐Gruppe tragen (ca. o = 21 und p = 3). Die andere Probe hat extrem kurze Arme mit nur 
4%  (OH)Oxa  (d.h.  ca.  1  OH‐Gruppe  pro  5  Arme).  Die  dritte  unreaktive  Probe  PVBC‐
PEtOxa/0%(OH)Oxa  hat  ebenso  kurze  Arme  und  trägt  jedoch  keinerlei  OH‐Gruppen.  Die 
letzte Probe kann als Referenzprobe verwendet werden, um den Einfluss der OH‐Gruppen 
II























In  Abb.  59  sind  die  1H‐NMR‐Spektren  und  die  Signalzuordnung  von  O‐geschütztem  HSP 
PVBC‐PEtOxa/13%(OSi)Oxa und entschütztem HSP PVBC‐PEtOxa/13%(OH)Oxa dargestellt. 
Neben den Signalen des entsprechenden Produkts sieht man bei 6.3 ppm ein breites Signal 
olefinischer Protonen, die durch  Eliminierung  von HCl  am hvz PVBC  gebildet wurden. Die 











































             

























             























In  allen  Fällen  stimmen  die  theoretischen  Polymerisationsgrade  der  Arme  gut  mit  den 









Schulter  im Chromatogramm  zu  sehen. Diese Beobachtungen deuten darauf hin, dass der 
Kettentransfer fast ausschließlich bei der CROP des (OSi)Oxa stattfindet.  
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Betrachtet man die  Entwicklung der  Tg  in Abb.  63,  sieht man  genauso wie bei PE‐g‐POxa 
Hypersternen auch, dass durch grafting von POxa‐Armen die Tg herabgesetzt wird. Je höher 
der Anteil  an OH‐Gruppen  aber  ist, desto mehr  steigt die  Tg wieder  an, was  auf  stärkere 
Wasserstoffbrückenbindungen zurückgeführt werden kann. 
Die  TGA‐Analysen  zeigen,  dass  das  POxa‐grafting  zu  einer Herabsetzung  der  thermischen 
Stabilität  führt  (Abb.  64).  Das  kann  auf  die  zahlreichen  Amidbindungen  der 
Polyoxazolinketten zurückgeführt werden, die abgebaut werden. Der hvz Kern PVBC_2 zeigt 
neben  der  Hauptabbaustufe  noch  einen  vorgelagerten  Abbau,  der  den  Verlust  der  Cl‐
Endgruppen unter HCl‐Abgabe darstellt. 





PE‐OH‐Kern.  Wenngleich  auch  hier  nicht  alle  Reaktionen  reproduzierbar  waren  und  es 




Der Unterschied  zur OH‐Einführung über Terminierung  aus dem  vorigen Kapitel  lag darin, 
dass hier die OH‐Gruppen erst bei Raumtemperatur  freigelegt werden und nicht schon bei 



















und  einer  Hypersternprobe mit  OH‐reichen  Armen 
vor  und  nach  Schutzgruppenabspaltung.  RI‐
Detektor, in DMAc+LiCl. 












und  einer  Hypersternprobe  mit  OH‐armen  Armen 
vor  und  nach  Schutzgruppenabspaltung.  RI‐
Detektor, in DMAc+LiCl. 
 











und  einer  Hypersternprobe mit  Armen  ohne  OH‐
Gruppen. RI‐Detektor, in DMAc+LiCl. 















 PVBC_2 67 °C
 PVBC-PEtOxa/13% (OH)Oxa 69 °C
 PVBC-PEtOxa/4% (OH)Oxa 62 °C
 PVBC-PEtOxa/0% (OH)Oxa 60 °C



























Die  arm  first‐Strategie  als  Alternative  zur  hier  angewendeten  core  first‐Strategie  soll  an 




Funktion  des  resultierenden  Benzylbromid‐Initiators  könnte  die  Oxazolinpolymerisation 
stattfinden. Anschließend könnte man nach saurer Schutzgruppenabspaltung über grafting 
onto  entweder  an  den  hvz  Polyester  PE‐MI1  oder  an  das  hvz  PVBC Hyperstern‐Polymere 

























Im  Folgenden  wurden  Hyperstern‐Polymere  mit  Polymethacrylat‐Armen  hergestellt.  Die 
Struktur  der  hvz  Kerne wurde  beibehalten  und  die  Arme  aus  dem  Copolymer  P(MMA‐b‐
HEMA) aufgebaut. Es blieb bei der core ‐first Strategie. 























MEK/iPrOH  bei  50 °C. Die  ATRP‐Initiierung mit Hilfe  von  Benzylchlorid‐Gruppen  beschrieb 
Kang et al.[194] Die erhaltenen Polymere wurden allerdings nur mittels XPS charakterisiert. 
 
Versuche  zum  PHEMA‐grafting  an  den  PVBC‐Kern  PVBC_2  über  die  ATRP‐Reaktion  im 
Rahmen  dieser  Dissertation  schlugen  jedoch  fehl.  Tabelle  23  zeigt,  dass  entweder  kein 
Monomer umgesetzt wurde oder dass es zur Gelierung gekommen ist. Bei allen Versuchen, 
auch  bei  einem  Monomerumsatz  nahe  0%,  zeigten  die  SEC‐Kurven  einen  Anstieg  der 
Molmasse und deuteten damit auf Kupplungsreaktionen zwischen den einzelnen Molekülen 

































anschließenden Schutzgruppenabspaltung  zusammen. Die Polymerisation  funktioniert  sehr 
gut  und  es  resultieren  erwartungsgemäß  breite Molmassenverteilungen mit  PD = 3.5  (PD 
von PVBC_2  lag bei 4.0). Abb. 65 zeigt die monomodalen Elutionskurven aus SEC während 
des graftings. Problematisch  ist, dass die Proben nach  Schutzgruppenabspaltung  im  Laufe 
der Aufarbeitung vernetzen. Möglicherweise kann das auch hier auf eine Reaktion der freien 
OH‐Gruppen  der  Arme  mit  Doppelbindungen  im  Kern,  welche  aus  der  HCl‐Eliminierung 
resultieren,  zurückgeführt werden.  Auch  eine  Reaktion mit  verbliebenen  Initiatorgruppen 




werden,  desto  unwahrscheinlicher  ist  aufgrund  der  Abschirmung,  dass  verbliebene 
Initiatorgruppen noch abreagieren. 
 











50 °C  20  18.5    86% Monomerumsatz 
      1 M HCl  Gel 
 
90 °C  20  1.6    76% Monomerumsatz 
      TFA  Gel 
 
90 °C  20  1    55% Monomerumsatz 
      0.1 M HCl  Gel 
1  30 min bei RT 
















Abb.  65:  SEC‐Elutionskurven  von  hvz  PVBC_2  vor  und 






















































































Wie  in  Schema  65  dargestellt,  wird  in  diesem  Kapitel  die  Synthese  von  Hyperstern‐
Polymeren (HSPs) mit hvz PE‐OH als Kern und Polymethacrylat‐Armen beschrieben. Zunächst 
wurde  hvz  PE‐OH  mit  ATRP‐Initiatorgruppen  modifiziert.  Die  Darstellung  dieser 
Makroinitiatoren  PE‐MI2  wurde  in  Kapitel  4.1.3  (S. 60)  beschrieben.  An  diese 
Makroinitiatoren  wurden  über  Blockcopolymerisation  nacheinander  linear  PMMA  und 
PHEMA angepfropft. 
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Es  wurden  ausschließlich  zu  100% 
modifizierte  Makroinitiatoren  PE‐MI2 
eingesetzt  (Schema  65).  Um  trotzdem  die 
Dichte  der  OH‐Gruppen  an  den  HSPs 
variieren  zu  können,  wurden  die  Arme 
durch Blockcopolymerisation von MMA und 
HEMA‐TMS  aufgebaut.  Die  Schutzgruppen 
des  P(HEMA‐TMS)  wurden  anschließend 
mit verdünnter HCl‐Lösung abgespalten, so 
dass  HSPs mit  Blockcopolymer‐Armen  aus 
PMMA  und  PHEMA  resultierten.  PHEMA 
















Kern  PE‐OH_4  und  dem  Makroinititator  PE‐MI2_2  zusammengefasst.  Dieser  hvz 
Makroinitiator besitzt durchschnittlich 31 (±10) Initiatorgruppen für die ATRP von MMA und 
HEMA  und  erlaubt  damit  HSPs mit  21‐41  Armen.  Die  Länge  der  PMMA‐Ketten  variierte 
zwischen  20  und  30  Wiederholeinheiten.  Es  wurden  unterschiedlich  zusammengesetzte 
HSPs  synthetisiert.  Zum  einen  ein  unreaktives  HSP  PE‐PMMA/0%HEMA  mit  Armen  aus 
PMMA aber ohne HEMA und somit ohne OH‐Gruppen. Zum anderen wurden drei reaktive 
HSPs mit Armen aus P(MMA‐b‐HEMA) mit 12%, 26%HEMA und 100%HEMA dargestellt. Sie 
wurden  entsprechend  PE‐PMMA/12%HEMA,  PE‐PMMA/26%HEMA  bzw.  PE‐100%HEMA 
genannt. Im zweiten Teil der Tabelle sieht man, dass neben den Proben mit Blockcopolymer‐
Armen auch ein HSP mit  statistischen Copolymer‐Armen hergestellt wurde  (PE‐PMMA‐co‐
14%HEMA).  Die  statistische  Copolymerisation  von  HEMA  und  MMA  wurde  für  lineare 
Polymere  u.a.  von  Yagci  beschrieben.[196]  Die  Löslichkeit  der  HSP  richtet  sich  nach  dem 
HEMA‐Gehalt. Der polarere HSP PE‐100%HEMA  löst sich  in EtOH aber nicht  in Wasser, der 







eingestellt  und  stimmten  sehr  gut  mit  den  Polymerisationsgraden  aus  1H‐NMR‐










Abb.  66:  RI‐Chromatogramme  aus  SEC  von




Spektroskopie  überein. Die Monomerumsätze waren  dementsprechend  hoch. Molmassen 
konnten mittels  SEC  und  Lichtstreudetektion  sowie  linearem  Fit  ermittelt  werden.  Über 
NMR‐Spektroskopie war eine Bestimmung aufgrund der hohen Polymerisationsgrade jedoch 
nicht  mehr  möglich.  Die  Entwicklung  der  SEC‐Molmassen  vom  hvz  Kern  über  den 
Makroinitiator  zu  den  HSP  in  Tabelle  25  erscheint  schlüssig.  Für  PE‐100%HEMA  liegt  die 
zahlenmittlere Molmasse  aus  SEC mit  120 000 g/mol  etwas  niedrig  und  die  Proben  sind 
engverteilter. Unter Beachtung der Armlänge dieser Probe von nur ca. 65%  im Vergleich zu 
den  anderen  HSPs  würde  sich  jedoch  eine  theoretisch  Molmasse  von  190 000 g/mol 

















































































             
hvz Kern: 
PE‐OH_5  



























































somit  lose,  nicht  an  den  Kern  geknüpfte  Polymethacrylate  repräsentiert.  Für  das  ATRP‐
System  mit  PMDETA  (Pentamethyldiethylentriamin)  ist  diese  Kettenübertragung  in  der 
Literatur sogar untersucht worden.[197] Nach einer homolytischen Spaltung der C‐H‐Bindung 
neben dem Stickstoff des PMDETA würde vom diesem  Ligand ausgehend eine neue Kette 
initiiert.  Hier  allerdings  wurde  bpy  als  Ligand  verwendet,  der  nicht  für  Kettentransfer 
verantwortlich sein sollte. 
Es  kann  sich  neben  Kettentransfer  auch  um  Folgen  von  Kettenabbruch  wie 
Disproportionierung  mehrerer  Kettenenden  oder  um  Folgen  unvollständiger  Initiierung 
handeln. Aufgrund der geringen  Intensität des Peaks  soll dieser  für die Untersuchung von 
Effekten als hvz Quervernetzer in Lacken nicht stören und kann vernachlässigt werden. 
p p p
















































Wiederholeinheiten  ist, desto stärker  ist der Abfall der Tg mit maximal 18 K. Das  liegt darin 
begründet,  dass  mit  jeder  HEMA‐Einheit  auch  zusätzlich  eine  flexible  HO‐CH2‐CH2‐Kette 
eingebracht  wird  und  sich  damit  die  Beweglichkeit  im  Vergleich  zu MMA  erhöht.  Diese 
Beweglichkeit  überragt  den  Effekt möglicher Wasserstoffbrückenbindungen. Der  hvz  Kern 
ohne  flexible  Polymethacrylat‐Arme  aber  mit  phenolischen  OH‐Funktionen  hat 
erwartungsgemäß die höchste Tg. 
Die thermische Stabilität der HSPs wurde mit Hilfe von TGA untersucht. Als Charakteristika 
sind  sowohl die Hauptabbautemperaturen als Maximum der ersten Ableitung  (TDTG)  sowie 
die  thermische  Zersetzungstemperatur  bei  10%  Gewichtsverlust  (T10%)  in  Tabelle  26 
gegeben. Die TGA‐Kurven wurden in Abb. 71 zusammengestellt. Die TDTG unterscheiden sich 
untereinander nicht wesentlich. Bei den Werten  für  T10%  zeigen  sich  jedoch Unterschiede 
von  bis  zu  38 K.  Der  hvz  Kern  PE‐OH_4  sowie  der  HSP  PE‐100%HEMA,  die  beide  viele 
reaktive OH‐Endgruppen tragen, haben mit 312 °C bzw. 311 °C die höchsten Werte für T10%, 
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da  sie  über  ein  Netzwerk  aus  Wasserstoffbrückenbindungen  die  stabilsten  Strukturen 
ausbilden können. Der Makroinitiator besitzt mit 283 °C den niedrigsten Wert für T10%. Das 
kann mit  der  großen  Zahl  an  Br‐Endgruppen  erklärt  werden.  Schon  für  die  PE‐MI1,  die 





























Abb.  68:  Differentielle  Molmassenverteilungen  von 
hvz  Kern,  Makroinitiator  und  Hypersternen  mit 
Blockcopolymer‐Armen.  SEC  mit  RI‐Detektion,  in 
DMAc+LiCl. 



















Abb.  69:  Differentielle Molmassenverteilungen  von 
hvz  Kern,  Makroinitiator  und  Hyperstern  mit  stat. 
Copolymer‐Armen.  SEC  mit  RI‐Detektion,  in 
DMAc+LiCl. 
   
















 PE-OH_4 125 °C
 PE-PMMA/0% HEMA 121 °C
 PE-PMMA/12% HEMA 120 °C
 PE-PMMA/26% HEMA 118 °C
 PE-100% HEMA 107 °C
Abb. 70: Kurven aus modulierter DSC und Entwicklung 
der Tg für hvz Kern PE‐OH_4 und Hypersterne. 




























Diese  Winkelabhängigkeit  ist  jedoch  nötig  für  die  Berechnung  von  Rg.  In 
Neutronenstreuexperimenten  jedoch  konnte  für  ein  hvz  PE‐OH mit Mw  von  21  000  ein 
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Gyrationsradius von 9 nm bestimmt werden.[199] Aufgrund der molaren Masse von PE‐OH_4 
von  12  000 g/mol wird  ein  nur  etwa  halb  so  großes Molekül  (4‐5 nm)  angenommen. Die 
Gyrationsradien  der  drei  Hyperstern‐Proben  PE‐PMMA/0%HEMA,  PE‐PMMA/12%HEMA, 
PE‐PMMA/26%HEMA  in  DMAc+LiCl  waren  dagegen  groß  genug,  um  mittels  MALLS 
detektiert zu werden und  liegen zwischen 34 und 41 nm. Für die Probe PE‐100%HEMA mit 
einer kleineren Molmasse ergibt sich ein weitaus geringerer Gyrationsradius von 19 nm. Zum 



















hvz Kern: PE‐OH_4  405 (54%)  312  12 000  0.36[198]  < 58  2  ‐‐ 
Makroinitiator: PE‐MI2_2  431 (60%)  283  21 000  ‐‐  < 58  3  ‐‐ 
HSP:               
PE‐PMMA/0%HEMA  416 (86%)  291  980 000  0.21  36  19  1.9 
PE‐PMMA/12%HEMA  410 (89%)  309  1 190 000  0.11  34  16  2.1 
PE‐PMMA/26%HEMA  408 (78%)  291  1 130 000  0.21  41  21  2.0 















die  Werte  für  den  Kuhn‐Mark‐Houwink‐Exponent  α  bestimmt  werden.  Damit  waren 
Aussagen  über  die Gestalt  der  Hypersterne  in  Lösung möglich.  Tabelle  26  beinhaltet  die 
erhaltenen Werte für α. Für einen hvz Kern PE‐OH konnte  in früheren Arbeiten bei DB=0.5 
ein  α  von  0.36  ermittelt werden.[198]  Dieser Wert  ist  typisch  für  hvz  Polymere  in  einem 
thermodynamisch guten  Lösungsmittel. Ein  α von 0 beschreibt eine harte Kugel, 0.5‐1 ein 
gut  durchspültes  Knäuel.  Anhand  der  α‐Werte  ≤0.2  in  Tabelle  26  sieht  man,  dass  die 




Zur  genaueren  Beschreibung  der  Partikel  wurden  die  hydrodynamischen  Radien  der 
unterschiedlichen Proben mit dynamischer Lichtstreuung bestimmt. Damit sich alle Proben 
lösen,  wurde  diesmal  DMAc  als  Lösungsmittel  verwendet.  Zur  Auswertung  wurde  die 
Intensitätsverteilung  gewählt.  Eine  Verzehnfachung  des  Durchmessers  erhöht  die 
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Streuintensität  um  den  Faktor  106  was  dazu  führt,  dass  schon  kleine  Mengen  an 
Agglomeraten oder Staub die eigentlichen Peaks der Proben überdecken können. 
 
Abb.  72  zeigt  die  ermittelten  hydrodynamischen  Radien  des  hvz  Kern  PE‐OH_4,  des 
Makroinitiators PE‐MI2_2 und die der vier dargestellten HSPs. 
Abb.  73  zeigt  die  Intensitätsverteilungen  der  gleichen  Polymere  in  Abhängigkeit  von  der 
Partikelgröße  (Durchmesser!)  aller  Proben.  Im  Bereich  von  10‐90 nm  erkennt  man  die 
einzelnen Partikel. Alle Signale über 100 nm wurden als Agglomerate und über 1000 nm als 
Staub  zugeordnet. Wenngleich  die  Lösungen  vor  der Messung mit  Spritzenfiltern  filtriert 
worden sind, waren kleine Signale der Staubpartikel deutlich zu erkennen. 
 




Für  die  Probe  PE‐100%HEMA,  deren Arme  kleinere  Polymerisationsgrade  aufweisen,  liegt 
der  hydrodynamische  Radius  mit  6 nm  genauso  wie  auch  die  Molmasse  tiefer.  Die 
Entwicklung  der  Molmassen  stimmt  somit  sehr  gut  mit  der  Entwicklung  der 
hydrodynamischen Radien sowie der Gyrationsradien überein. 
 
Es  ist  auffällig,  dass  hydrodynamische  Radien  und  Gyrationsradien  eine  systematische 
Abweichung aufweisen. Unterschiede können darin begründet  liegen, dass Gyrationsradien 
nach Separation bestimmt wurden, hydrodynamische Radien aber an der gesamten Probe 
ermittelt  wurden.  Zur  Verifizierung  der  Werte  wurde  das  Verhältnis  ρ=Rg/Rh  bestimmt, 
welches universell ist und nicht mehr von der Molmasse abhängig ist (Tabelle 26). Für lange 
lineare Polymerketten  in einem Θ‐Lösungsmittel  liegt das Verhältnis bei 1.5,  für klassische 
hvz Polymere bei 1.2.[200] Die erhaltenen Werte von  ca. 2 deuten  tendenziell eher auf ein 
gutes  Lösungsmittel  hin.  Man  kann  vermuten,  dass  folglich  in  DMAc  gut  durchspülte 
Polymere  vorliegen,  und  bei  Betrachtung  der  Kuhn‐Mark‐Houwink‐Exponenten  in  THF 
dagegen  eher  harte  sphärische  Partikel  vorherrschen.  Der Wert  3.2  für  ρ  der  Probe  PE‐
100%HEMA entspricht mit hoher Wahrscheinlichkeit nicht der Wirklichkeit, da der Fehler bei 
der  Größenbestimmung  dieser  kleinen  Partikel  (19 nm)  größer  ist  als  bei  den  anderen 
Proben, die fast doppelt so große Gyrationsradien besitzen. 
 
Da  sowohl  Rg  als  auch  Rh  mit  DMAc  als  Lösungsmittel  bestimmt  wurden,  muss  diese 
systematische Abweichung aus den unterschiedlichen Molmassenabhängigkeiten der Radien 
































































Mittels  Transmissionselektronenmikroskopie  (TEM)  sollte  untersucht  werden,  ob  die 
Hyperstern‐Polymere (HSP) groß genug sind und ob der Kontrast ausreicht, um sie sichtbar 
zu  machen.  Dafür  wurden  die  beiden  reaktiven  HSPs  PE‐PMMA/26%HEMA  und  PE‐
100%HEMA  ausgesucht.  Sie  wurden  unter  gleichen  Bedingungen  wie  für  AFM  als 






80‐130 nm  große  Teilchen,  wobei  es  sich  nach  den  Erkenntnissen  der 
Lichtstreuuntersuchungen hier höchstwahrscheinlich um Agglomerate handelt. Die Teilchen 
sind mehr als doppelt  so groß wie die  in  Lösung, was darauf  zurückgeführt werden kann, 
dass sich die Hypersterne bei Verdampfung des Lösungsmittels als breite, Spiegelei‐ähnliche 
Agglomerate  ablagern.  Im  Gegensatz  dazu  war  bei  der  Probe  PE‐100%HEMA  nichts  zu 
erkennen. In Übereinstimmung mit den Molmassen und den Ergebnissen aus Lichtstreuung 








die  Lösungsmittel  wurden  für  die  Vergleichbarkeit  nicht  verändert.  Die  Lösungen  der 




0.5∙0.5 µm2  (rechts)  sowie  das  Höhenprofil  dargestellt.  Für  das  HSP  PE‐PMMA/0%HEMA 
sieht man  viele  relativ  große  Partikel mit  ca.  100 nm  Breite  und  20 nm Höhe. Die  Breite 
deutet auf große Agglomerate hin. Mit Hinblick auf die Höhe handelt es sich wahrscheinlich 
um eine oder maximal zwei Monolagen. 
Alle  andere,  reaktiven  Hypersterne  bilden  deutlich  kleinere  Partikel.  Anhand  der 
Höhenprofile  lässt sich folgender Trend erkennen: Je höher der HEMA‐Anteil der Arme und 
damit die Polarität  ist, desto kleiner sind die gebildeten Partikel. Probe PE‐100%HEMA hat 
nicht  zuletzt wegen  ihrer kleineren Molmasse  im Vergleich  zu den anderen HSPs auch die 
kleinste Größe von 10‐30 nm, bis auf einige sehr große Agglomerate. Diese minimale Größe 






TEM, als platte, breite und  Spiegelei‐ähnliche Partikel ablagern. Die Höhenprofile  von  z.B. 




mit  0%HEMA,  bei  Probe  PE‐PMMA/26%HEMA  viele  und  bei  PE‐100%HEMA  nur  eine 
mittlere  Anzahl.  Sieht  man  sehr  wenige  Partikel,  ist  damit  zu  rechnen,  dass  nicht  alle 
Moleküle  genügend  Kontrast  aufweisen,  um  sie  zu  erkennen,  da  die  Konzentration  der 
Proben gleich war. Die Unterschiede sind natürlich auch von der Auswahl des untersuchten 
Bereiches abhängig.  




Vermutlich  bilden  die  Proben  mit  zahlreichen  OH‐Gruppen  eine  kompaktere  Schale  aus 
PHEMA‐Armen,  die  durch  starke Wasserstoffbrückenbindungen  zusammengehalten  wird. 













































































da  sie  besondere  und  eigenständige  Eigenschaften  besitzen.[104]  Als  Additive  in 
Lackformulierungen  führt  ihre hvz Struktur zu besseren Fließeigenschaften und vereinfacht 
damit  die  Verarbeitbarkeit  vor  allem  für  Niedrigtemperatur‐Härtungen  wie  der 
photochemischen Härtung. Bei Schmaljohann et al.[90] wurde durch bewegliche Alkylketten 
an  einem  hvz  Polymer  Flexibilität  induziert  und  so  die  Tg  erniedrigt. Die  in  dieser  Arbeit 
dargestellten neuen Hyperstern‐Polymere (HSP) tragen nicht nur kurze Alkylketten, sondern 
lineare Polymere an einem hvz Kern und können als nanoskalige, unimolekulare Softpartikel‐
artige  Core‐Shell  Polymere  angesehen  werden.  Als  Quervernetzeradditive  sollten  solche 
neuen  reaktiven  HSP  über  die OH‐Funktion  kovalent  in  das  Netzwerk  einbinden  und  die 





























































Es  ist  bekannt,  dass  aliphatische  Epoxylacke  relativ  spröde  und  brüchige  Beschichtungen 
bilden. Serra beobachtete diesbezüglich eine Verbesserung der mechanischen Eigenschaften 
(Elastizitätsmodul,  Schlagzähigkeit)  durch  Verwendung  eines  hvz  Polyesteramides  mit 
aliphatischen  OH‐Gruppen  (Hybrane)  als  Reaktivzusatz  in  aliphatischen  Epoxy‐
thermolacken.[163] 
Generell wird die Einstellung von Epoxylack‐Eigenschaften immer mit einem Kompromiss aus 
Schlagzähigkeit  und  Härte  einhergehen.  Der  Gebrauch  aromatischer  Einheiten  führt  zu 
hohen Werten für Tg und damit der nötigen Härte, aber gleichzeitig zu spröden, wenig zähen 
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Materialien.  Aliphatische  Einheiten  dagegen  flexibilisieren  das Netzwerk  und  erhöhen  die 
Zähigkeit  der  Beschichtung.  Hvz  aliphatisch/aromatischen  Polymeren  bzw.  Hyperstern‐
Polymeren  (HSP) als Hybrid‐Analoga mit  linearen Polymeren  sind daher vielversprechende 
Reaktivzusätze  für  Epoxybeschichtungen.  Serra  nutzte  beispielsweise  verschiedene 
Hyperstern‐Strukturen  zur Modifizierung  anionisch  härtender  Epoxyharze.[13,  14]  Die  HSPs 
wurden aus hvz Polyglycidol oder hvz Polystyrol (PS) mit linearen Polycaprolacton‐ (PCL), PS‐ 
oder  PMMA‐Armen  aufgebaut.  In  Bezug  auf  käufliche  hvz  Polymere  wie  BoltornH30 
versuchte Serra den Schrumpf kationisch härtender Epoxyharze zu kontrollieren.[161] 
Konzepte zur Erhöhung der Vernetzungsdichte mit dem Ziel der Erhöhung der Kratzfestigkeit 





Im  Folgenden  wurden  unterschiedliche  Proben  der  beiden  erfolgreich  hergestellten 
Hyperstern‐Systeme PVBC‐g‐POxa (mit hvz PVBC und gepfropften Polyoxazolinen) und PE‐g‐
PAlkMA  (mit  hvz  Polyester‐Kern  und  gepfropften  Polyalkylmethacrylaten)  als 
Reaktivkomponente  einem  bis‐cycloaliphatischen  Epoxidharz  (CE)  zugesetzt.  Die 
Formulierungen  wurden  in  Anlehnung  an  die  Literatur  mit  Hilfe  eines  Photoinitiators 
photochemisch[2, 7] bzw. mit Hilfe eines kationischen Initiators thermisch[6, 161] gehärtet. Für 
die  photochemische  Härtung  wurde  Triphenylsulfonium  hexafluorophosphat  verwendet. 
Also  Photosäure  fragmentiert  es  nach  photochemischer  Anregung  (Schema  67).  In  einer 
elektrophilen aromatischen  Substitution  im angeregten Zustand  kommt es  zur Abspaltung 
eines  Protons,  welches  die  kationisch  initiierende  Spezies  darstellt.  Oft  beobachtete 
Nebenprodukte sind Diphenylsulfid (starker Geruch) und Benzol (Giftigkeit). 
Im  Falle der  thermischen Härtung wurde die  Lewis‐Säure Yb(OTf)3  verwendet. Diese  kann 






























resultierenden  Ergebnisse  bereits  zur  Publikation  eingereicht.[130]  Desweiteren  wurden 




mit  OH‐Gruppen  über  einen  Kettentransfermechanismus 
kovalent  in  ein  Epoxidharz  einbinden.  Die  Härtung  des 
verwendeten  Epoxids  CE  erfolgt  über  eine  kationische 
Ringöffnungs‐Polymerisation,  die  durch  UV‐Strahlung  oder 




Die  synthetisierten  Hyperstern‐Polymere  aus  einem  PVBC‐
Kern,  an  den  über  CROP  von  Oxazolinen  Blöcke  aus  PEtOxa 
und  P(OH)Oxa  gegraftet wurden  (Abb.  76),  konnten  jetzt  als 
Reaktivzusätze  in  Formulierungen  aus  Epoxid  CE  in 
Anwesenheit  eines  entsprechenden  Initiators  angewendet 
werden.  Die  Formulierungen  wurde  photochemisch  bzw. 

















PVBC‐PEtOxa/13%(OH)Oxa   15 ‐ 4  18 (±4)  31 000  5.2  69 
PVBC‐PEtOxa/4%(OH)Oxa   4 ‐ 1  4 (±1)  11 000  6.5  62 








Yb(OTf)3.  Mit  Schwerpunkt  auf  Nacharbeitbarkeit  (reworkability)  konnte  durch  Boltorn 
beispielsweise  der  Schrumpf  reduziert  und  bei  unveränderter  thermischer  Stabilität  eine 
Flexibilisierung  erreicht  werden.[161]  Hybrane  führte  zur  Verbesserung  mechanischer 
Eigenschaften  wie  E‐Modul  und  Schlagzähigkeit.[163]  Die  Arbeiten  von  Serra  dienten  als 
Grundlage für das hier verwendete Epoxid CE.[6] 
Vortests 
Zuerst  wurden  einige  Vortests  durchgeführt,  um  sich  mit  der  Härtung  und  deren 














zu 100 g Harz).  Im Vergleich zu einer  Initiatorkonzentration von 1 phr  ließen DSC‐Analysen 
erkennen, dass bei  reinem Epoxidharz CE die Tg mit 0.1 phr Yb(OTf)3 höher und  somit das 




Über  IR‐Spektroskopie  wurde  die  Härtungsreaktion  in‐situ  anhand  der  Abnahme  der 
Epoxybande bei 788 cm‐1 verfolgt. Abb. 77 zeigt die Epoxygruppenumsetzung während der 
Härtung  bei  150 °C. Dargestellt  sind  die  Kurven  für  das  reine  Epoxyharz  CE  ohne  Zusätze 
(außer Initiator) und mit Zusatz von jeweils 10 phr der Hypersternproben (HSP). Da in diesem 
Fall  keine  einzige  IR‐Bande  als  Referenzbande  in  Frage  kam,  konnten  nur  die  absoluten 
Intensitätswerte  verwendet  werden.  Es  lässt  sich  trotzdem  deutlich  erkennen,  dass  die 
Härtung,  die  bei  reinem  Epoxylack  vollständig  verläuft,  durch  Zusatz  der  HSPs  merklich 
inhibiert wird. Dieses Ergebnis wird auch durch Bestimmung des Gelanteils der gehärteten 
Formulierungen  unterstützt  (Tabelle  29).  Für  den  reinen  thermisch  gehärteten  Epoxylack 
ohne  Zusätze  (bis  auf  den  Initiator)  wurde  ein  Gelanteil  von  100%  bestimmt.  Für 
Formulierungen mit  Zusatz  von HSPs wurden  nur  noch Gelanteile  von  fast  ausschließlich 
< 50% erreicht.  Eine  Formulierung mit  Zusatz  von  reinem,  linearem Polyoxazolin wies nur 
noch  5%  Gelanteil  auf.  Damit  wurde  nachgewiesen,  dass  dieser  negative  Effekt  auf  die 
Polyoxazoline zurückgeführt werden kann. In der Literatur wurde so etwas bisher noch nicht 
beschrieben. 



























g‐POxa  Hypersternen  widergespiegelt  (Tabelle  29).  Da  die  Tg‐Bestimmung  nicht  nur  am 
nicht‐extrahierbaren Gel sondern an den kompletten Proben durchgeführt wurde (Sol+Gel), 











Menge  Zusatz  Tg,DSC [°C]  Gelanteil
1 
  Reiner Epoxylack CE  141  100% 
10 phr  PVBC‐PEtOxa/13%(OH)Oxa  26  42% 
20 phr    40  64% 
10 phr  PVBC‐PEtOxa/4%(OH)Oxa  19  36% 
20 phr    28  47% 
10 phr  PVBC‐PEtOxa/0%(OH)Oxa  17  35% 
20 phr    21  49% 
10 phr  lin. Polyoxazolin  58  5% 
1  Durch Extraktion mit CHCl3 bestimmt. Nach Härtung bei 150 °C/22 h + 180 °C/3 h. 
TGA 
Für  TGA‐Untersuchungen  wurden  die  Proben  direkt  nach  der  thermischen  Härtung 
verwendet (Sol+Gel). In Tabelle 30 sind die Maxima der ersten Ableitung der TGA‐Kurven als 
TDTG  (Hauptabbautemperaturen)  als  Kennzeichen  einer  Langzeitstabilität  sowie  die 
thermischen  Zersetzungstemperaturen  bei  10%  Gewichtsverlust  (T10%)  angegeben.  T10% 
charakterisiert den beginnenden Abbau oder das Entweichen von  flüchtigen Verbindungen 
wie  Lösungsmitteln  etc.  Wie  in  Abb.  78  zu  erkennen  ist,  erhöht  sich  die 
Hauptabbautemperatur durch Zusatz der HSP um ca. 80 K im Vergleich zu reinem Epoxylack 
(schwarze Kurve). Zum Vergleich wurde auch hier ein lineares Polyoxazolin zugesetzt, was zu 







Abbauverhalten  zu  nehmen,  führt  aber  dennoch  zu  einer  Erhöhung  der 
Hauptabbautemperatur.  Betrachtet  man  die  thermische  Zersetzungstemperatur  bei  10% 
Gewichtsverlust  (T10%),  erkennt  man,  dass  sich  die  Werte  im  Vergleich  zum  gehärteten 
reinen Epoxylack nur wenig unterschieden. Sie nehmen für HSP‐enthaltende Formulierungen 
um  bis  zu  22 K  ab.  Das  kann  vermutlich  auf  den  Abbau  des  ungehärteten  Epoxids 
zurückgeführt  werden.  Die  reinen  Hyperstern‐Polymere  sind  mit  bis  zu  400 °C  weitaus 
stabiler.  Diese  Vermutung  wird  durch  T10%  der  Formulierung  mit  linearem  Polyoxazolin 
bestätigt, da  T10%  aufgrund des Gelanteils  von  nur  5% um  58 K niedriger  liegt  als die des 
reinen Epoxylacks. 
  117















 10 phr PVBC-PEtOxa/13% (OH)Oxa
 20 phr
 10 phr PVBC-PEtOxa/4% (OH)Oxa
 20 phr
 10 phr PVBC-PEtOxa/0% (OH)Oxa
 20 phr








Epoxylack    275 (74%)  266 
PVBC‐PEtOxa/13%(OH)Oxa  (10 phr) 

















lineares Polyoxazolin    (10 phr)  225‐430 (92%) 208 




Da  die  gehärteten  Proben  extrem  spröde waren  und  sich  nicht  in  gebräuchliche  DMTA‐





Eigenschaften  einer  gehärteten  Matrix  aus  bis‐
cycloaliphatischem Epoxid CE untersucht. Die HSPs, deren 
Synthese  in  Kapitel  6.2  beschrieben  wurde,  besitzen 
einen hvz Polyesterkern (Mn = 4 000 g/mol, PD = 3.0) und 
Polymethacrylat‐Arme,  die  sich  aus  Blöcken  von  PMMA 
und PHEMA zusammensetzen. 
Der hvz Makroinitiator PE‐MI2_2, der aus dem hvz Kern 
PE‐OH_4  hergestellt  wurde,  besitzt  durchschnittlich  31 






















Einheit).  Die  PE‐g‐P(MMA‐b‐HEMA)  Hypersterne  werden  je  nach  HEMA‐Gehalt  der 
Blockcopolymer‐Arme  als  PE‐PMMA/0%HEMA,  PE‐PMMA/12%HEMA  und  PE‐
PMMA/26%HEMA bezeichnet. Der hvz Kern PE‐OH_4 wurde ebenfalls eingesetzt, um den 
Einfluss  der  Hyperstern‐Strukturen  genauer  identifizieren  zu  können.  Abb.  80  zeigt 
schematisch  den  hvz  Kern  PE‐OH_4  und  zwei  unterschiedliche  HSP.  Die  Probe  PE‐
100%HEMA,  deren  Arme  aus  reinem  PHEMA  bestehen,  konnte  wegen  mangelnder 





















































































































zusammen  mit  2wt%  des  Photoinitiators  Triphenylsulfonium‐hexafluoroantimonat  in  CE 
gelöst. 
IR‐Spektroskopie 
Für  Untersuchungen  der  UV‐Härtung  wurden  die  Formulierungen  auf  einen  Si‐Wafer 
aufgetragen  und  simultan  mit  UV‐Strahlung  (induziert  Polymerisation)  und  IR‐Strahlung 
bestrahlt. Über die  IR‐Strahlung wurde die Epoxyumsetzung  in‐situ über die Abnahme der 
Intensität  der  Bande  zwischen  750‐780 cm‐1  verfolgt.  Für  die  UV‐Quelle  wurde  eine 
Quecksilberdampflampe verwendet.  
Nach  vollständiger  Härtung  wurden  die  Proben  einer  dynamisch  mechanischen  Analyse 
unterzogen  und  die  Bruchflächen  mittels  FE‐SEM  (Feldemissions‐Rasterelektronen‐
mikroskopie) untersucht. 
 
Abb.  81  zeigt  den  Epoxygruppen‐umsatz mit  der  Zeit  für  die  Formulierungen mit  5 phr, 




wird  eine  Verringerung  der  Härtungsrate  sowie  der  Epoxyumsetzung  offensichtlich, 
wohingegen der HEMA‐Anteil einen kleinen beschleunigenden Anteil hat. Die Abnahme des 
erreichten Umsatzes bei  Zugabe der HSP  kann  auf eine Erhöhung der Viskosität und eine 
schnellere Glasbildung  (vitrification) zurückgeführt werden. Vergleicht man die Diagramme 





















 PE-PMMA/0% HEMA (5 phr)
 PE-PMMA/12% HEMA (5 phr)
 PE-PMMA/26% HEMA (5 phr) 
 

















 PE-PMMA/0% HEMA (10 phr)
 PE-PMMA/12% HEMA (10 phr)
 PE-PMMA/26% HEMA (10 phr)

















 PE-PMMA/0% HEMA (20 phr)
 PE-PMMA/12% HEMA (20 phr)
 PE-PMMA/26% HEMA (20 phr)
Abb. 81: Epoxyumsatz mit der  Zeit bei photochemischer Härtung. Reiner Epoxylack  (je  schwarz) bzw. mit 
Zusatz von 5 phr (links), 10 phr (mitte) und 20 phr (rechts) HSP. 
 
Der Gelanteil war  für alle  reaktiven Hypersterne  fast 100%  (Tabelle 32), was verdeutlicht, 
dass keine extrahierbaren Oligomere mehr vorliegen. Das ist ein klarer Indikator dafür, dass 
diese reaktiven HSPs durch die OH‐Gruppen über Kettentransfer kovalent in die Epoxymatrix 
eingebunden worden  sind. Gleiches  Verhalten  konnte  in  der  Vergangenheit  für  ähnliche, 








  Epoxyumsatz [%]1 Gelanteil [%]2  Tg [°C]
3 











































reinen  Epoxylack,  sowie  nach  Zugabe  des  HSP  PE‐PMMA/0%HEMA  sind  in  Abb.  82 
dargestellt.  Abb.  83  und  Abb.  84  zeigen  die  Systeme,  die  PE‐PMMA/12%HEMA  bzw.  PE‐
PMMA/26%HEMA enthalten. Das Maximum des  tan δ  kann hier als Tg  aufgefasst werden 
(Tabelle 32). Man erkennt deutlich, dass  für Formulierungen mit dem unreaktiven HSP PE‐
PMMA/0%HEMA  die  Tg  nur  marginal  beeinflusst  wird.  Mit  den  Hyperstern‐Proben  PE‐
PMMA/12%HEMA  bzw.  PE‐PMMA/26%HEMA  dagegen  kommt  es  zu  einer  deutlichen 
Flexibilisierung des Epoxynetzwerks und einer Verringerung der Tg um bis zu 36 K auf 180 °C. 
Der  Effekt  ist  umso  ausgeprägter,  je  mehr  HSPs  zugegeben  werden  oder  je  mehr  OH‐
Gruppen  diese  besitzen  und  kann  zurückgeführt  werden  auf  die  Abnahme  der 
Epoxyumsetzung  einerseits  und  auf  das  Einbinden  flexiblerer  HSP  in  das  Epoxynetzwerk 
andererseits.  Die  HSPs  ihrerseits  besitzen  Tg  im  Bereich  von  120 °C.  Betrachtet man  die 
tan δ‐Kurven  genau,  erkennt  man  für  Materialen  mit  dem  unreaktiven  HSP  PE‐





















 PE-PMMA/0% HEMA (5 phr)
 PE-PMMA/0% HEMA (10 phr)
 
Abb.  82:  DMTA:  tan  δ  der  UV‐gehärteten  Lack‐
proben mit PE‐PMMA/0%HEMA. 













 PE-PMMA/12% HEMA (5 phr)
 PE-PMMA/12% HEMA (10 phr)
 PE-PMMA/12% HEMA (20 phr)
 
Abb.  83:  DMTA:  tan  δ  der  UV‐gehärteten  Lack‐
proben mit PE‐PMMA/12%HEMA. 













 PE-PMMA/26% HEMA (5 phr)
 PE-PMMA/26% HEMA (10 phr)
 PE-PMMA/26% HEMA (20 phr)
 








gehärteten  Probe  mit  PE‐PMMA/0%HEMA  (Abb.  85)  mit  dem  bei  Zusatz  von  PE‐
PMMA/12%HEMA  (Abb.  86)  und  PE‐PMMA/26%HEMA  (Abb.  87),  erkennt man  deutliche 
Unterschiede  in  der  Heterogenität  der  Bruchfläche. Während  die  erste  Probe,  die  nicht‐
reaktives HSP enthält, sehr heterogen ähnlich einer phasenseparierten Mischung erscheint, 
erhält  man  mit  dem  reaktiven  HSP  PE‐PMMA/26%HEMA  eine  nahezu  homogene 
Bruchfläche. Allgemein kann man beobachten, dass die Bruchfläche mit steigendem Gehalt 
an  OH‐Gruppen  in  den  Armen  immer  homogener  wird.  Diese  Unterschiede  in  der 
Morphologie bestätigen sehr gut die oben diskutierten DMTA‐Ergebnisse und können damit 





























Epoxidfunktion  des  CE  und  öffnet  so  kationisch  den  Epoxidring.  Schema  66  (S. 112) 
veranschaulicht  das  resultierende  Netzwerk  (I…Initiator…Yb(OTf)3).  Bei  den  thermisch 
härtenden  Formulierungen  kam  es  bei  Zugabe  der  HSP  zu  Problemen  bezüglich  der 
Löslichkeit  von  Yb(OTf)3,  weswegen  nur  Formulierungen  mit  5 phr  der  HSP  hergestellt 
werden konnten. Auch hier wurde die Härtung in‐situ mittels IR‐Spektroskopie verfolgt. Nach 
vollständiger Härtung wurden an den Probekörpern Untersuchungen zum thermischen und 




Für  die  in‐situ Verfolgung  der Härtung wurde  die Abnahme  der  Epoxybande  bei  788 cm‐1 
mittels IR‐Spektroskopie verfolgt. Die zwei Diagramme aus Abb. 88 zeigen die Abnahme der 
10 µm 





Hyperstern‐Polymere  sorgt  für  einen  starken  Anstieg  des  erreichten  Umsatzes  an 




Der  stärkste  Effekt wird  sichtbar  für  das  HSP  PE‐PMMA/12%HEMA,  das  durchschnittlich 
7 OH‐Gruppen an jedem Arm trägt. 
Es ist aus der Literatur bekannt, dass Transferreaktionen die Härtung beschleunigen können, 
was  allerdings  bei  der  Photohärtung  aufgrund  schneller Glasbildung  nicht  ersichtlich war. 
Während der  thermischen Härtung dagegen  ist die Temperatur hoch  genug, um  auch bei 
vollständiger Gelbildung hohen Epoxyumsatz zu gewährleisten. 
 
















 PE-PMMA/0% HEMA (5 phr)
 PE-PMMA/12% HEMA (5 phr)
 PE-PMMA/26% HEMA (5 phr)
 hvz Kern (5 phr)

















 PE-PMMA/0% HEMA (5 phr)
 PE-PMMA/12% HEMA (5 phr)
 PE-PMMA/26% HEMA (5 phr)
 hvz Kern (5 phr)




Für  die  Untersuchung  der  thermisch‐mechanischen  Eigenschaften  der  gehärteten 








wurde.  Schon  in  früheren  Arbeiten  führte  die  Addition  des  hvz  aromatisch/aliphatischen 
Polyesterkerns  PE‐OH_4,  der  auch  hier  verwendet  wurde,  zu  einer  Flexibilisierung  des 
Epoxynetzwerks.[7] 
 
Im Gegensatz  zu  den  photogehärteten  Proben  sorgt  in  der  thermischen Härtung der OH‐
Gruppen‐Anteil wegen der höheren Vernetzungsdichte sogar für einen  leichten Anstieg der 
Tg. Eine Ausnahme stellt Probe PE‐PMMA/12%HEMA dar, bei der die Tg von 178 °C für den 
reinen  Epoxylack  auf  174 °C  verringert wurde. Die  gleiche  Probe  zeigte  auch  die  stärkste 
Steigerung der Härtungsgeschwindigkeit. Die HSPs mit  einer  höheren Anzahl OH‐Gruppen 
sind in der thermischen Härtung die effektiveren multifunktionellen Quervernetzer, bedingt 




die  reaktiven HSPs  und  kann  aufgrund  seiner OH‐Endgruppen  auch  als multifunktioneller 
Quervernetzer angesehen werden. 
Verglichen  mit  den  photogehärteten  Proben  wurde  bei  thermisch  gehärteten  eine  um 
ungefähr  30 °C  geringere  Tg  beobachtet. Diese  systematische Abweichung  für  alle  Proben 




Betrachtet  man  die  Verlustmodulkurve  der  Formulierung  mit  unreaktivem  HSP  (PE‐
PMMA/0%HEMA)  in  Abb.  90,  wird  anhand  der  Schulter  bei  95 °C  deutlich,  dass 
Phasenseparation  auftritt,  wenngleich  die  tan δ‐Kurve  keine  Schulter  aufweist.  Für 
















Epoxylack  75  99  178  275 (74%)  261 
PE‐PMMA/0%HEMA  (5 phr)  83  92  182  284 (76%)  267 
PE‐PMMA/12%HEMA  (5 phr)  100  89  174  277 (75%)  261 
PE‐PMMA/26%HEMA  (5 phr)  93  100  181  278 (76%)  258 

























Abb.  89:  DMTA:  tan  δ‐Kurven  der  thermisch 
gehärteten Lackproben mit 5 phr HSPs bzw. hvz Kern 
PE‐OH_4. 


























Abb.  90:  DMTA:  Verlustmodul‐Kurven  der 







worden  sind,  wurden  für  eine  höchste  Auflösung  dünne  Schnitte  der  gehärteten 
Probekörper angefertigt und dann mit Hilfe von TEM auf Homogenität geprüft (Abb. 91). Die 
fadenförmigen  Strukturen,  die  auf  allen  Aufnahmen  sichtbar  sind,  resultieren  aus  der 
Probenpräparation  und  befinden  sich  lediglich  auf  der  Schnittfläche,  was  mittels  REM 
überprüft wurde. 
Für  Formulierungen  mit  unreaktivem  HSP  PE‐PMMA/0%HEMA  wird  Phasenseparation 
anhand  agglomerierter  Domänen  einiger  Mikrometer  Größe  deutlich  erkennbar,  was 
vorausgehende  Beobachtungen  bestätigt.  Addiert man  dagegen  reaktive Hypersterne mit 
P(MMA‐b‐HEMA)‐Armen  oder  den  hvz  Kern  PE‐OH_4,  resultieren  sehr  homogene 
Probekörper ohne Anzeichen einer Phasenseparation.  
Auch diese Beobachtung  steht  in Übereinstimmung mit den Morphologien, die  sich durch 





ein  Charakteristikum  sind  das  Maximum  der  ersten  Ableitung  TDTG  (derivative 
thermogravimetry)  und  zum  Vergleich  die  Temperaturen  bei  beginnender  thermischer 
Zersetzung nach 10% Gewichtsverlust T10% angegeben (Tabelle 33). Nach Addition von 5 phr 
hvz Binders  zeigte T10% keine klare Tendenz, wogegen der TDTG geringfügig angestiegen  ist 





Abschließend  wurden  an  den  thermisch  gehärteten  Probekörpern  Zug‐Dehnungs‐































Vernetzungsdichte  führt,  reduziert die Bruchdehnung und  ‐spannung am meisten. Folglich 
werden die mechanischen Eigenschaften des ursprünglichen CE‐Harzes durch Addition des 
hvz  PE‐OH_4  herabgesetzt,  was  mit  der  Annahme  einer  höheren  Netzwerkdichte 
übereinstimmt. Bei Verwendung der Hyperstern‐Architekturen wird dieser negative  Effekt 
dagegen etwas herabgesetzt. Das CE‐Harz wird dennoch brüchig und es  kommt  zu  keiner 
Verbesserung  der  Schlagzähigkeit,  was  mit  einem  Anstieg  der  Bruchspannung  und 
Bruchdehnung  einhergehen  würde.  Der  beste  Effekt  wurde  erzielt  durch  Addition  des 
reaktiven  HSP  PE‐PMMA/26%HEMA.  Dabei  kam  es  neben  einem  leichten  Anstieg  des  E‐
Moduls nur zu einer geringen negativen Beeinflussung der Brüchigkeit. 




































Epoxylack  3038 ±25  84 ±4  3.9 ±0.5 
PE‐PMMA/0%HEMA    (5 phr)  3040 ±105  58 ±2  2.1 ±0.1 
PE‐PMMA/12%HEMA  (5 phr)  3014 ±6  59 ±5  2.2 ±0.6 
PE‐PMMA/26%HEMA  (5 phr)  3072 ±92  67 ±4  2.6 ±0.3 





der  Firma  Bayer)  setzt  sich  zu  51%  aus  einem  OH‐haltigen  Polyacrylatpolyol‐Bindemittel 
(Desmophen  A  870  BA,  genaue  Struktur  unbekannt)  und  zu  19%  aus  dem  Trimer  aus 
Hexyldiisocyanat als Härter (Desmodur N 3390 BA/SN, Abb. 93)  in BuOAc als Lösungsmittel 
zusammen. Über  nukleophile  Addition  der OH‐Gruppen  des  Polyacrylatpolyol‐Binders mit 
den  Isocyanat‐Funktionen  des  Hexyldiisocyanats  bildet  sich  ein  Polyurethan‐Netzwerk. 
Weitere  Zusätze  sind  11%  eines  flüssigen  UV‐Absorbers  (Tinuvin  1130)  sowie  5%  eines 
sterisch  gehinderten  Amins  als  Lichtstabilisator  (HALS…hindered  amine  light  stabilizer, 
Tinuvin  292).  Ein  UV‐Absorber wird  zugegeben,  um  lichtempfindliche  Substrate wie  Holz 
oder  Kunststoffe  vor  UV‐Strahlung  zu  schützen.  Die  Energie  wird  absorbiert  und  in  der 


























Bindemittels.  Nach  Zusatz  der  reaktiven  Hypersterne  sollten  die  Lackproben  auf  ihre 
Kratzfestigkeit  hin  untersucht  werden.  Dafür  kam  ein  Crockmeter  CM‐5  der  Firma  Atlas 
Electric Devices Company nach der Prüfanweisung PBODC390[201]  von DaimlerChrysler  zur 






Für  die  Untersuchung  sollte  ein  Hyperstern‐Polymer  PE‐g‐P(MMA‐b‐HEMA)  aus  hvz 
Polyesterkern  PE‐OH_5  und  blockartig  aufgebauten Armen  aus  PMMA‐b‐PHEMA mit  16% 
























































































































































Die Untersuchung der Kratzfestigkeit unter Addition  von  5 wt% des HSP mit  statistischen 
Copolymer‐Armen  ergab  nur  eine  vernachlässigbar  kleine  Steigerung  des  Restglanzes  im 
Vergleich zum reinen 2K‐PUR‐Lack. Abb. 96 zeigt den Glanz der Beschichtungen vor und nach 
Behandlung mit dem Crockmeter für die pure Lackformulierung (links) und bei Abmischung 
mit  5 wt% HSP  (rechts). Die  Anforderung,  einen  Restglanz  von  ≥ 70%  zu  besitzen, wurde 




















 nach 10 Hüben
 






können. Über  ausgiebige Untersuchungen  an  den  vernetzten  Proben  sollten  Beziehungen 
zwischen der Struktur der Hypersterne und den Eigenschaften der Lacke hergestellt werden. 
Die Arbeit wurde daher unterteilt in einen Teil, der die Synthese dieser Hyperstern‐Polymere 




Im  ersten  Teil  (Kapitel  4‐5)  konnten  erfolgreich  unterschiedliche  HSPs mit  reaktiven OH‐
Gruppen hergestellt und vollständig charakterisiert werden. Zu Vergleichszwecken wurden 
auch „unreaktive“ Hypersterne ohne OH‐Gruppen dargestellt. 
In dieser Arbeit kam dafür ausschließlich der  core  first‐Ansatz  zur Anwendung. Es wurden 
zwei verschiedene hvz aromatisch/aliphatische Polymere für den Kern der HSPs gewählt: ein 
Polyester mit  aromatischen OH‐Endgruppen  PE‐OH,  der  über  Polykondensation  in  Lösung 
hergestellt wurde,[87] und ein mittels ATRP synthetisiertes Polyvinylbenzylchlorid (PVBC) mit 
Benzylchlorid‐Endgruppen.[177] Die  linearen Arme der Hypersterne  sollten durch kationisch 
ringöffnende  Polymerisation  (CROP)  von  Oxazolinen  bzw.  später  durch  ATRP  von 
Methacrylaten angeknüpft werden.  
Der  PVBC‐Kern mit  Benzylchlorid‐Endgruppen  konnte  ohne weitere Modifizierung  sowohl 
das  grafting  von  Polyoxazolinen  (POxa)  über  CROP  als  auch  das  grafting  von 
Polymethacrylaten  über  ATRP  initiieren.  Der  hvz  Kern  PE‐OH  dagegen  musste  zuvor 
modifiziert werden. Dafür wurden Makroinitiatoren PE‐MI1 mit Benzylbromid‐Endgruppen 
für  POxa‐grafting  und  Makroinitiatoren  PE‐MI2  mit  α‐Bromoisobutyryl‐Endgruppen  für 
PMMA‐grafting erfolgreich synthetisiert. 
 
Im  Folgenden  lag  der  Fokus  darin,  zu  prüfen,  unter welchen  Bedingungen  die  geplanten 
linearen  Polyoxazolin‐Arme  der  HSPs  kontrolliert  mit  OH‐Gruppen  ausgestattet  werden 
können.  Vor  dem  eigentlichen  grafting  der  Arme  an  den  hvz  Kern  wurde  darum  an 
einfachen,  linearen  Modellpolymeren  (POxa)  versucht,  OH‐Gruppen  über  einerseits 
Terminierung  mit  sogenannten  Cappern  oder  andererseits  über  die  Wiederholeinheit 






Im Rahmen dieser Versuche  an  linearen end‐funktionalisierten Polyoxazolinen wurden  für 
eine  Kooperation  mit  der  Universität  Düsseldorf  erfolgreich  Adamantan‐funktionalisierte 
Polymethyloxazoline synthetisiert, die mit β‐Cyclodextrin‐funktionalisiertem PNIPAAm über 
Komplexierung  ein  hydrophil‐hydrophiles  Diblockcopolymer  P(MeOxa‐b‐NIPAAm) 
bildeten.[180]  Allerdings  wurde  die  Adamantylgruppe  auch  hier  letztendlich  über  einen 
funktionalisierten  Initiator eingebracht und nicht über eine kontrollierte Terminierung. Die 




Ketten  umgeben  sind,  welche  wiederum  selbst  einen  zweiten  LCST‐Phasenübergang 
aufweisen. 
 
Nach  den  Untersuchungen  an  linearen  Modellpolymeren  wurde  nun  versucht,  die 
eigentlichen  Hyperstern‐Polymere  aus  hvz  Kernen  darzustellen.  Ausgehend  von  den 
entsprechenden hvz Makroinitiatoren PE‐MI1 und PVBC wurden dafür über grafting  from 
Blockcopolymere aus EtOxa und einem OH‐funktionalisierten Oxazolin (OH)Oxa an den hvz 
Polyesterkern  heranpolymerisiert.  Für  den  zweiten  Block  aus  P(OH)Oxa  mit  einer  OH‐
Funktion in jeder Wiederholeinheit wurde das Monomer vor der Polymerisation mit TBDMS 
geschützt,  polymerisiert  und  anschließend  wurden  die  Schutzgruppen  wieder  mit  TFA 
abgespalten.  Da  der  hvz  Kern  PE‐OH  aufgrund  seiner  Esterbindungen  relativ  empfindlich 
gegenüber  Umesterung  ist,  kam  es  häufig  zur  Vernetzung  während  der 
Schutzgruppenabspaltung. 
 
Alternativ wurde  ein  hvz  Poly(vinylbenzylchlorid)‐Kern PVBC  für  das  grafting  der  gleichen 
Arme verwendet (Schema 68). Dieser Kern sollte stabiler sein, da er keine labilen Bindungen 
wie z.B. Esterbindungen enthält. So gelang es zum einen, unreaktive Hypersterne ohne OH‐




der dafür  sorgt, dass neben dem grafting  an die hvz Kerne  auch  lose Arme wachsen, die 




























Um  eine  Auswahl  unterschiedlich  aufgebauter  HSP  zur  Verfügung  zu  haben,  wurde  die 








Der  hvz  Kern  PVBC  vernetzte  allerdings  im  Laufe  der  Aufarbeitung  über  verbliebene 
Initiatorfunktionen  oder  Doppelbindungen,  die  sich  am  Kern  bilden.  Mithilfe  des  hvz 
Polyesterkerns  PE‐OH  dagegen  konnten  erfolgreich  definierte,  neue Hyperstern‐Polymere 
hergestellt  werden  (Schema  69).  Diese  wurden  ausgiebig  charakterisiert  und  konnten 
anschließend  erfolgreich  als  hochverzweigte  Reaktiv‐nano‐Binder  in  einer 
Epoxyformulierung  eingesetzt werden.  Auch  der  Einfluss  auf  die  Kratzfestigkeit  eines  2K‐
PUR‐Systems konnte analysiert werden. 
 
Zusammenfassend  wurden  im  Syntheseteil  erfolgreich  neue  HSPs  der  zwei  Gruppen 




Es  konnten  somit  unreaktive  HSPs  ohne,  und  reaktive  HSPs mit  OH‐Gruppen  dargestellt 
werden. Diese definierten, neuen HSPs wurden ausgiebig charakterisiert. Ebenfalls wurden 



































nanoskalige,  multifunktionelle  Quervernetzer  in  einem  sowohl  photochemisch  als  auch 
thermisch  vernetzbaren  bis‐cycloaliphatischen  Epoxyharz  (CE)  eingesetzt.  Die  zuerst 
synthetisierte Klasse von Hypersternen PVBC‐g‐P(EtOxa‐b‐(OH)Oxa) konnte aufgrund einer 










gehärtet  werden.  Nach  Zugabe  der  reaktiven  HSPs  konnten  diese  über  einen 
Kettentransfermechanismus  kovalent  mit  der  Matrix  quervernetzen  (Schema  70).  Die 
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resultierenden gehärteten Materialien wurden hinsichtlich ihrer thermischen und thermisch‐





















































Schema  70:  Schematischer  Einbau  von  Hyperstern‐Polymeren  (HSP)  als  Quervernetzer  in  ein  bis‐
cycloaliphatisches Epoxid (CE) durch photochemische oder thermische Vernetzung. 
 
Die  Untersuchung  der  Morphologie  diente  dem  Verständnis  des  Phasenseparations‐
verhaltens der HSP  in Abhängigkeit  ihrer OH‐Funktionalisierung und der Härtungsmethode. 
Auf diese Weise konnten zum ersten Mal Effekte bezüglich der Struktur der hvz Additive von 
denen  der  Härtungsmethode  getrennt  werden,  was  z.B.  den  Einfluss  der  Temperatur 
während der Härtung sichtbar machte. 
Während der Umsatz der Epoxygruppen  für thermisch gehärtete Proben gesteigert wurde, 
ist  er  bezüglich  der  UV‐gehärteten  Proben  erheblich  gesunken.  Das  konnte  mit  einer 
schnellen  Glasbildung  erklärt  werden,  die  induziert  durch  Kettentransferreaktionen  die 
Mobilität der reaktiven, carbokationischen Polymerketten stark reduziert. Sobald die Proben 
thermisch gehärtet wurden und somit die Härtungstemperatur über der Tg der vernetzenden 
Matrix  lag,  war  dieser  Effekt  nicht  mehr  sichtbar  und,  im  Gegenteil,  der 
Epoxygruppenumsatz stieg mit steigendem HSP‐Anteil. 
 
Thermische  und  viskoelastische  Eigenschaften wurden mittels DMTA  untersucht. Generell 
kann  nach  Zugabe  der  HSPs  eine  Flexibilisierung  anhand  einer  Tg‐Abnahme  beobachtet 
werden, die  jedoch bei UV‐gehärteten Proben weitaus  stärker ausgeprägt  ist.  Für die UV‐
Härtung kann dies vor allem auf den herabgesetzten Epoxygruppen‐Umsatz  zurückgeführt 
werden,  der  nach  Zugabe  der  HEMA‐enthaltenden  Hyperstern‐Vernetzer  auftritt.  In 




In  Zug‐Dehnungs‐Messungen  an  thermisch  gehärteten  Proben  zeigte  sich,  dass  die 
Verschlechterung  der  mechanischen  Eigenschaften,  die  mit  der  Erhöhung  der 
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bzw.  TEM  untersucht.  Während  es  bei  dem  unreaktiven  Hyperstern‐Binder  ohne  OH‐
Gruppen  während  beider  Härtungsmethoden  zur  Phasenseparation  kam,  zeigten  die 
reaktiven,  HEMA‐enthaltenden  Proben  homogene  Materialien.  Da  die  HSPs  dort  durch 
Kettentransferreaktionen über die OH‐Gruppen fest in das Netzwerk eingebunden sind, wird 




Bei  thermischer  Härtung  verhindert  die  hohe  Reaktionstemperatur  eine  vorzeitige 
Glasbildung  und  erhöht  neben  dem  Epoxyumsatz  auch  Transferreaktionen,  die  ihrerseits 
wiederum  zu einer höheren Netzwerkdichte verglichen mit UV‐gehärteten Proben  führen. 
Für  thermisch  härtende  Proben  wurde  dementsprechend  die  gewünschte  Schlagzäh‐
modifizierung weder durch Herabsetzung der Tg noch durch verbesserte Bruchdehnung  im 
Zug‐Dehnungs‐Experiment  erreicht. Die UV‐Härtung  dagegen  ermöglichte  die  gewünschte 
Flexibilisierung  des  gehärteten  Netzwerkes  durch  eine  Herabsetzung  des  Epoxyumsatzes 
unter Beibehaltung quantitativer Gelanteile. 
 




Arme  zu erhöhen, was auch  in Arbeiten von Serra et al.  zu  stärker ausgeprägten Effekten 
führte.[14] 
 
Zusammenfassend  wurde  es  durch  genaue  Auswahl  der  Hyperstern‐Polymere  mit 
unterschiedlichen  Funktionalitäten  möglich,  Phasenseparation  während  der  Härtung  zu 
induzieren  oder  zu  unterdrücken  und  so  resultierende  Eigenschaften  der  gehärteten 
Epoxynetzwerke  bezüglich  thermischer  Kennwerte  und  Zähigkeit  zu  kontrollieren.  Es  ist 
gelungen, die Struktur der Hyperstern‐Polymere mit den Eigenschaften des  resultierenden 
vernetzten  Materials  zu  korrelieren.  Durch  direkten  Vergleich  der  Effekte  der  HSPs  auf 
photo‐  sowie  thermisch  gehärtete  Formulierungen  wurde  deutlich,  dass  eine  höhere 
Temperatur die Effizienz der HSPs als multifunktionelle hvz Quervernetzer erhöht, was mit 
einer gesteigerten Härtungsgeschwindigkeit und einer höheren Netzwerkdichte einhergeht. 






Alle  Reaktionen  wurden,  soweit  nicht  anders  vermerkt,  unter  Schutzgasatmosphäre  (Ar) 
durchgeführt.  2‐Methyloxazolin  (Aldrich,  98%)  und  2‐Ethyloxazolin  (Aldrich,  99%) wurden 
durch Destillation über CaH2  getrocknet.  2‐(Isopropylamino)‐ethanol  (Aldrich,  70%) wurde 
ebenfalls durch Destillation  gereinigt.  2‐[1‐(Hydroxymethyl)ethyl]‐oxazolin  (Aldrich,  techn.) 
wurde  über  Mg  destilliert.  KI  wurde  unter  Vakuum  bei  100 °C  getrocknet.  Triethylamin 
wurde  zur  Trocknung  1 h  über  KOH  refluxiert,  abdekantiert,  für  5 h  über  CaH2  unter 
Rückfluss  gekocht  und  anschließend  destilliert.  MMA  und  HEMA‐TMS  wurden  ohne 
Inhibitor‐Zusatz  verwendet  (Aldrich).  Weitere  kommerziell  erhältliche  Chemikalien  und 
Lösungsmittel wurden, wenn nicht explizit erwähnt, ohne weitere Reinigung eingesetzt bzw. 
trocken  gekauft.  Für  Dialysen  kamen  Dialysemembranen  ZelluTrans  (Carl‐Roth)  aus 
regenerierter  Cellulose  zum  Einsatz.  Sollte  während  der  Synthesen  Benzonitril  entfernt 
werden,  geschah  das  im  Hochvakuum  am  Rotationsverdampfer  bei  60 °C.  Ausfällungen 
wurden mit einer Spritzenpumpe KDS‐100 CE der Firma KDS Scientific durchgeführt, um die 
Reproduzierbarkeit zu erhöhen. 
Für  Polymere  wurden  die  Ausbeuten  unter  Berücksichtigung  des  experimentell  erzielten 
Monomerumsatzes  und  der  abgespaltenen  bzw.  angegliederten  Gruppen  (z.B.  HBr) 
berechnet  und  beinhalten  diese. Monomerumsätze wurden  durch  1H‐NMR‐Spektroskopie 
aus der Rohmischung bestimmt  (NMR‐Lösungsmittel:  lineare POxa: CDCl3, Hypersterne mit 













NMR‐Spektren wurden mit  einem Avance III 500 NMR‐Spektrometer  der  Firma  Bruker  bei 
500.13 MHz für 1H und 125.75 MHz für 13C aufgenommen. Die Lösungsmittelsignale dienten 
der  internen  Kalibrierung.  Angegeben  wurden  die  chemische  Verschiebung  in  ppm  und 
(vereinzelt)  die  Signalmultiplizität,  die  durch  Integration  ermittelte  Atomzahl  sowie  die 
Signalzuordnung.  Für  die  Signalzuordnung  wurden  vielfach,  ergänzend  zu  den  1D‐NMR‐




mittels  Endgruppenmethode  nur  bestimmt, wenn  eine  Integration  der  Endgruppensignale 
mit  hinreichender  Genauigkeit  möglich  war.  Im  Falle  von  Hyperstern‐Polymeren  wurde 







Technologies,  einem  RI‐Detektor  K2301  von  Knauer  sowie  einem MiniDAWN‐LS‐Detektor 
von Wyatt Technology, arbeitete mit einer Strömungsgeschwindigkeit von 1 mL/min. Für UV‐
Detektion  wurde  ein  Diodenarray‐Detektor  der  Serie  1100  von  Agilent  Technologies  bei 








einem  Temperaturbereich  von  ‐80 °C  bis  200 °C mit  einer  Scanrate  von  20 K/min  durch‐
geführt. Die Kalibrierung der Temperatur und Wärmemenge erfolgte mit Indium und die der 
Wärmekapazität  mit  einem  Saphir.  An  ausgewählten  Proben  (thermisch  gehärtete 
Epoxylacke,  Kap. 7.2.2)  wurden  modulierte  DSC‐Messungen  vorgenommen,  um  den 
Glasübergang beim 1. Aufheizen von überlagernden Prozessen zu  trennen und bestimmen 
zu  können.  Bei  diesen  Proben  kann  außerdem  durch  eine  Nachhärtungsreaktion  eine 
weitere  Verschiebung  des  Glasübergangs  zu  höheren  Temperaturen  erfolgen.  Die 
Messungen  wurden  im  selben  Temperaturbereich  mit  einer  Scanrate  von  2 K/min 
durchgeführt. Die Amplitude betrug ±0.31 K und die Periode 40 s. Zur Herstellung  solcher 
Lackproben  wurden  einzelne  Tropfen  der  Lackmischungen  auf  einer  Glasplatte  im  Ofen 
gehärtet  und  danach  abgelöst.  Die  Glasübergangstemperaturen  wurden  nach  der 









MALDI‐TOF  Massenspektren  wurden  mit  dem  MALDI‐TOF  MS  System  Biflex  von  Bruker 
Daltonics  im  Reflektor Modus  bei  positiver  Polung  aufgenommen. Die  Proben wurden  in 
DMAc gelöst und mit HABA als Matrix versetzt. DMAc wurde nach Aufbringen der Lösungen 








Partikelgrößen  wurden  an  einem  Zetasizer nano ZS  der  Firma  Malvern  Instruments  mit 
einem He‐Ne‐Laser (633 nm) einer Leistung von 4.0 mW bei einem Rückstreuwinkel von 173° 
in  1 mg/mL  konzentrierten  Lösungen  in  DMAc  bestimmt.  Die  Lösungen  wurden  vor  der 
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Messung  mit  einem  0.45 µm  PTFE‐Spritzenfilter  filtriert.  Für  die  Umrechnung  in  eine 







Für  die  Messungen  der  Hypersternproben  wurde  1 µL  einer  Lösung  aus  0.05 mg/mL  in 
EtOH:THF = 4:1 (Probe 26%HEMA) bzw. aus 0.01 mg/mL in EtOH (Probe 100%HEMA) auf ein 
Cu‐Netzgitter, welches mit einem dünnen SiO2‐Film beschichtet wurde (Plano GmbH, S165), 
aufgetragen  und  das  Lösungsmittel  langsam  verdampft. Messungen  der  Probe  26%HEMA 
nach Auftragen einer 0.01 mg/mL konzentrierten Lösung ergaben gleiche Ergebnisse wie mit 
0.05 mg/mL, was  für die Vergleichbarkeit mit AFM‐Aufnahmen überprüft werden musste. 











Die Hypersterne wurden  als  jeweils 0.01 mg/mL  konzentrierte  Lösungen  im  Lösungsmittel 
(für 0%HEMA‐Probe: THF, für 100%HEMA‐Probe: EtOH, für andere Proben: Mischungen aus 
THF und EtOH) mittels spin‐coating auf Si‐Wafer aufgebracht und das Lösungsmittel dabei 
verdampft.  Die  Proben  wurden  mit  Hilfe  eines  Dimension  3100  AFM  der  Firma  Veeco 
Instruments  im  Tapping Mode  abgebildet.  Um  die  Kraft  auf  die  Probe  gering  zu  halten, 
wurden weiche Cantilever mit einer Resonanzfrequenz von etwa 75 kHz  (Multi 75, Budget 










Die  nach  außen  zeigende  Fläche  der  in  Silikonformen  (Embedding molds,  Sigma)  wie  in 
Kapitel 9.6 beschrieben,  thermisch gehärteten Lackproben wurden mit Hilfe eines MFP‐3D 
der  Firma  Asylum  Research  im  AC Mode  ohne weitere  Probenpräparation  untersucht.  Es 
wurden  Silikon‐SPM‐Cantilever  (BudgetSensors,  Bulgarien)  mit  einer  Federkonstante  von 
3 N/m und einer Resonanzfrequenz von etwa 75 kHz verwendet. Der Spitzenradius ist kleiner 
als  10 nm.  In  Anlehnung  an Magonov  et  al.[202]  wurden  als  Scanbedingungen  eine  freie 
Amplitude von > 100 nm und ein Amplitudenverhältnis von 0.5 gewählt. Der Härtekontrast 
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Firma  Agilent  Technologies  durchgeführt.  Weitere  Details:  Ionisierungsart  EI  (Electron 
Impact) oder CI (Chemical Ionization) positiv, Säule: Quarzkapillarsäule DB (Durabond) 35 MS 
(35%  Phenyl‐methylpolysiloxan)  der  Firma  J&W  Scientific,  30 m  Länge,  0.25 mm 
Innendurchmesser 0.25 μm Schichtdicke, Trägergas: Helium 1 ml/min, konstanter Fluss, Split 
10:1,  Säulenvordruck:  76.6 kPa,  Injektortemperatur:  300 °C,  Injektionsvolumen:  0.2 μL, 
Gesamtlaufzeit:  33 min,  MS‐Bedingungen:  Ionisierungsenergie  70 eV,  Beschleunigungs‐




FT‐IR‐Spektren  wurden  mit  einer  Golden  Gate  Diamant  ATR‐Einheit  und  einem  MCT‐
Detektor  an  einem  VERTEX  80V  der  Firma  Bruker  in  einem  Wellenzahlenbereich  von 
4000‐600 cm‐1 mit  32  scans  je Messung  aufgenommen. Die  Auflösung  lag  bei  4 cm‐1.  Bei 
Untersuchungen der Härtung von Lackproben wurde eine beheizbare Golden Gate Diamant 
ATR‐Einheit der  Firma  Specac  verwendet. Dabei wurde die Abnahme der  Epoxybande bei 
788 cm‐1  mit  der  Zeit  bei  einer  angegebenen  Temperatur  verfolgt.  Da  keine  ideale 
Referenzbande  gefunden  werden  konnte,  wurde  die  Bande  zwischen  1217 cm‐1  und 
1260 cm‐1  verwendet,  da  diese  während  der  Härtungsreaktion  annähernd  unverändert 
bleibt. Man kann spekulieren, dass es sich dabei um eine C‐O‐Einfachbindung handelt. 
Für  Untersuchungen  der  UV‐Härtung  wurden  die  Formulierungen  auf  einen  Si‐Wafer 
aufgetragen  und  simultan  mit  UV‐Strahlung  (induziert  Polymerisation)  und  IR‐Strahlung 
bestrahlt.  Dort  wurde  die  Epoxyumsetzung  über  die  Abnahme  der  Intensität  der  Bande 
zwischen 750‐780 cm‐1 mit einem Thermo‐Nicolet 5700  verfolgt.  Für die UV‐Quelle wurde 
eine  Mitteldruck  Quecksilberdampflampe  LC‐8  der  Firma  Hamamatsu  verwendet.  Die 




Der  Gelanteil  einer  gehärteten  Probe  wurde  bestimmt  durch  Erfassung  des 



























Die  OH‐Zahl  des  hochverzweigten  Polyester‐Kerns  (PE‐OH)  gibt  näherungsweise  die 
Stoffmenge der OH‐Gruppen pro Masse Polymer an und wurde aus dem 1H‐NMR‐Spektrum 
mittels Vergleich der Intensität der aromatischen Protonen (Soll: 8) mit der der OH‐Gruppen 



















Die  Br‐Zahl  gibt  näherungsweise  die  Stoffmenge  Br  pro  Gramm  Polymer  an.  Sie  wurde 

























Die  Armzahl  der  Hypersterne  ergibt  sich  aus  der  Zahl  der  Initiator‐Endgruppen  pro 
Makroinitiator‐Molekül.  Diese  erhält  man  aus  der  Br‐Zahl  bzw.  der  Cl‐Zahl  der 













In  einem  500 mL‐Kolben  löst man  14.0 g  (73.6 mmol)  p‐Toluolsulfonsäure‐Monohydrat  in 
220 mL Toluol und destilliert azeotrop solange, bis kein Wasser mehr abgeschieden wird. Es 
werden  8.9 g  (72.9 mmol)  DMAP  in  Portionen  zugegeben  und  man  rührt  30 min  unter 
Rückfluss. Nach Filtration des Niederschlages, Waschen mit Toluol und Trocknung bei 60 °C 























Schutzgruppen.[204]  Unter  Argon werden  58.3 g  (47.0 mL,  451.5 mmol)  getrocknetes  2‐[1‐
(Hydroxymethyl)ethyl]‐oxazolin,  50.3 g  (69.2 mL,  496.7 mmol)  getrocknetes  Et3N,  27.6 g 
(225.8 mmol) DMAP und 74.9 g (496.7 mmol) TBDMSCl in 0.8 L trockenem CH2Cl2 gelöst und 
24 h  unter  Rückfluss  gerührt. Der Niederschlag wird  durch  Filtration  entfernt, mit  CH2Cl2 
gewaschen  und  verworfen.  Nach  Entfernung  des  Lösungsmittels  im  Vakuum, 
säulenchromatographischer  Reinigung  an  Kieselgel mit  EtOAc:THF  (Gradient  1:0‐3:1)  und 
abschließender  Destillation  über  CaH2  bei  75 °C/0.04 Torr  erhält  man  (OSi)Oxa  in  50% 
Ausbeute (55.2 g, 226.6 mmol) als farblose Flüssigkeit. 
 
1H‐NMR (500.1 MHz, DMSO‐d6):  δ (ppm) =  4.14  (t, 






















EI‐MS  (70 eV):  m/z (%) = 228  (5)  [M+•‐CH3
•]+,  187  (13),  186  (100)  [M+•‐tBu•]+,  156  (3) 
[M+•‐2CH3












IR (ATR): ν (cm‐1) =  2954/2930/2884/2857  (CH2/CH3),  1666  (C=N),  1472/1463  (CH2/CH3), 
1390/1361  (tBu),  1254  (Si‐CH3, C‐O‐C),  1183,  1139,  1091  (C‐O‐Si),  1057  (C‐O‐C),  982,  954, 
915, 835 (C‐O‐Si), 775 (Si‐CH3). 
 























3.5 g  (27.1 mmol)  getrocknetes  2‐[1‐(Hydroxymethyl)ethyl]‐oxazolin  und  4.1 g  (59.6 mmol) 
Imidazol  werden  unter  Argon  in  60 mL  trockenem  THF  vorgelegt  und  4.5 g  (29.8 mmol) 
TBDMSCl hinzugefügt. Nach 1 d Rühren bei RT und 6 d unter Rückfluss wird der Niederschlag 
abfiltriert  und  das  Lösungsmittel  im  Vakuum  entfernt.  Abschließende 
Säulenchromatographie  an Kieselgel mit  EtOAc:THF  (Gradient 1:0‐0:1)  liefert 3‐(tert‐Butyl‐





















IR (ATR): ν (cm‐1) =  3273  (NH),  3111/3059  (CHar),  2953/2929/2883/2856  (CH2/CH3),  1651 
(Amid I),  15467/1509  (Amid II,  Imidazol‐Gerüstschw.),  1471/1462  (CH2/CH3),  1389/1361 
(tBu), 1252 (Si‐CH3), 1230, 1079 (C‐O‐Si), 833 (C‐O‐Si), 775 (Si‐CH3). 
 














Unter  Argon  werden  20.0 g  (22.3 mL,  193.9 mmol)  2‐(Isopropylamino)‐ethanol,  11.8 g 
(96.9 mmol) DMAP, 19.6 g  (27.0 mL, 193.9 mmol)  trockenes Et3N und 32.1 g  (213.3 mmol) 
TBDMSCl  in  200 mL  trockenem  CH2Cl2  gelöst  und  2.5 h  unter  Rückfluss  gerührt.  Der 
Niederschlag wird  abfiltriert, mit  CH2Cl2  gewaschen  und  verworfen. Nach  Entfernung  des 
Lösungsmittels  im  Vakuum  wird  der  Rückstand  in  Et2O  aufgenommen  und  mit  Wasser 
gewaschen.  Nach  mehrmaliger  Extraktion  der  wässrigen  Phase  mit  Et2O  werden  die 
vereinigten  organischen  Phasen mit  gesättigten  Lösungen  aus NH4Cl, NaHCO3  sowie NaCl 






































und  anschließendem  Abkühlen  wird  die  Lösung mit  gesättigter  NaHCO3‐Lösung  langsam 
neutralisiert. Man vereinigt beide Ansätze, verdünnt mit CH2Cl2, wäscht die organische Phase 
mit  gesättigten  Lösungen  aus  NH4Cl  und  NaCl,  trocknet  über  MgSO4  und  entfernt  das 
Lösungsmittel im Vakuum. Abschließende Destillation bei ca. 135 °C/2 mbar und zweimalige 


















Unter Argon  legt man  60 mL  trockenen  Et2O  und  70 mL  trockenes 
tBuOH  vor  und  gibt  in 
kleinen Portionen 6.5 g  (166.2 mmol) Kalium  zu. Nachdem das gesamte Kalium abreagiert 
und  sich  aufgelöst  hat  (ca.  22 h)  kühlt  man  die  Lösung  auf  ‐5 °C  ab,  gibt  über  40 min 
portionsweise  37.5 g  (134.7 mmol)  1‐(2‐Bromoethyl)‐4‐(bromomethyl)benzol  zu  und  rührt 















EI‐MS (70 eV): m/z (%) = 198  (6)  [M+•] =  [C9H9




























1H‐NMR (500.1 MHz,  DMSO‐d6):  δ (ppm) =  8.15  (d, 


















37Cl]+,  125  (19)  [M+•‐Ph•‐CO2]
+ =  [C7H6

























In einem 100 mL‐Kolben werden unter Argon 0.9 g  (9.9 mmol) Phenol  in 50 mL  trockenem 
CH2Cl2 gelöst. Nach Abkühlen auf 0 °C und Zugabe von 1.0 g  (1.4 mL, 9.9 mmol) trockenem 
Et3N  fügt  man  portionsweise  2.5 g  (9.0 mmol)  p‐Bromomethyl‐benzoylbromid  hinzu, 
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erwärmt  auf  RT  und  rührt  16 h. Man  verdünnt mit  CH2Cl2  und  wäscht mit Wasser.  Die 
organische Phase wird mit gesättigter NH4Cl‐Lösung gewaschen und über MgSO4 getrocknet. 
Nach  Entfernen  des  Lösungsmittels  im  Vakuum  erhält man  p‐Bromomethylbenzoesäure‐
phenylester in 88% Ausbeute (2.3 g, 7.9 mmol) als farblosen Feststoff. 
1H‐NMR (500.1 MHz,  DMSO‐d6):  δ (ppm) =  8.12  (d, 
















EI‐MS (70 eV):  m/z (%) =  290  (3)  [M+•],  211  (11)  [M+•‐Br•]+,199  (99)  [M+•‐PhO•]+ = 
[C8H6
79BrO]+, 197  (100)  [M+•‐PhO•]+ =  [C8H6























Die  Synthese  erfolgte  über  eine  Finkelstein‐Reaktion  nach  einer  allgemeinen 
Arbeitsvorschrift von Finkelstein.[50] 





1H‐NMR (500.1 MHz,  DMSO‐d6):  δ (ppm) =  8.07  (d, 




Ein  13C‐NMR‐Spektrum  konnte  aufgrund  der  schnellen  Zersetzung  nicht  aufgenommen 
werden. 
 









IR (ATR): ν (cm‐1) =  3053  (CHar),  1733  (CO‐Ester),  1610/1485  (Ph),  1416  (CH2),  1263  (C‐O), 
1196,  1179,  1163,  1071  (C‐O‐C),  856  (p‐disubst.  Aromat),  765/745/698/688  (monosubst. 
Aromat, C‐Car), 573/504 (C‐I). 
 



































Unter  Argon werden  0.10 g  (0.34 mmol)  Benzylbromid‐Initiator  1‐Br  in  1.1 mL  trockenem 
Benzonitril  vorgelegt  und  0.29 g  (0.29 mL,  3.43 mmol)  2‐Methyloxazolin  zugefügt.  Nach 
schnellem Aufheizen auf 100 °C und 1.5 h Rühren kühlt man die Reaktionsmischung ab und 
entnimmt  unter  Argon  einige  Tropfen  zur  Charakterisierung  des  lebenden  Kettenendes. 
Nach Verdünnen dieser Probe mit 5 mL CH2Cl2 wird  in Et2O gefällt und das Präzipitat 2.5 h 
bei  30 °C  im  Vakuum  getrocknet.  Man  erhält  PMeOxa  mit  reaktiven,  kationischen 
Oxazolinium‐Endgruppen als hellgelben, hygroskopischen Feststoff. 
1H‐NMR (500.1 MHz,  DMSO‐d6):  δ (ppm) =  8.15/8.09  (H‐7),  7.47  (H‐2/8),  7.31  (H‐1),  7.28 





13C‐NMR (125.8 MHz,  DMSO‐d6):  δ (ppm) =  176.10  (C‐17),  171.37  (C‐13̕̕),  169.8‐170.2 
(C‐13/13̕), 164.45/164.37 (C‐5), 150.67 (C‐4), 144.4‐144.9 (C‐9), 130.34/129.99 (C‐7), 129.60 
(C‐2),  127.99  (C‐6),  128.0‐127.1  (C‐8),  126.02  (C‐1),  121.93  (C‐3),  71.56  (C‐16),  51.9/47.7 














































13C‐NMR (125.8 MHz, DMSO‐d6):  δ (ppm) =  171.4  (C‐13̕̕),  170.2  (C‐13/13̕),  170.19  (C‐18), 
164.46/164.37 (C‐5), 150.67 (C‐4), 144.9‐144.3 (C‐9), 130.3/130.0 (C‐7), 129.59 (C‐2), 127.9 







81Br/12C)‐H]‐,  905.2  (8)  [MPn=6(1∙
81Br/1∙13C)‐H]‐,  987.2  (53) 
[MPn=7(1∙
79Br/12C)‐H]‐,  988.3  (25)  [MPn=7(1∙
79Br/1∙13C)‐H]‐,  989.2  (41)  [MPn=7(1∙
81Br/12C)‐H]‐, 
990.3  (13)  MPn=7(1∙
81Br/1∙13C)‐H]‐,  1072.3  (47)  [MPn=8(1∙
79Br/12C)‐H]‐,  1073.3  (20) 
[MPn=8(1∙
79Br/1∙13C)‐H]‐,  1074.2  (58)  [MPn=8(1∙
81Br/12C)‐H]‐,  1075.3  (29)  [MPn=8(1∙
81Br/1∙13C)‐
H]‐,  1157.4  (72)  [MPn=9(1∙













H]‐,  1329.4  (81)  [MPn=11(1∙
81Br/12C)‐H]‐,  1330.4  (54)  [MPn=11(1∙
81Br/1∙13C)‐H]‐,  1412.5  (83) 
[MPn=12(1∙
79Br/12C)‐H]‐,  1413.5  (66)  [MPn=12(1∙
79Br/1∙13C)‐H]‐,  1414.5  (90)  [MPn=12(1∙
81Br/12C)‐
H]‐,  1415.5  (55)  [MPn=12(1∙






H]‐,  1582.6  (70)  [MPn=14(1∙
79Br/12C)‐H]‐,  1583.5  (56)  [MPn=14(1∙
79Br/1∙13C)‐H]‐,  1584.5  (73) 
[MPn=14(1∙
81Br/12C)‐H]‐,  1585.5  (36)  [MPn=14(1∙
81Br/1∙13C)‐H]‐,  1667.5  (59)  [MPn=15(1∙
79Br/12C)‐
H]‐,  1668.5  (44)  [MPn=15(1∙








































Die  Synthese  erfolgt  analog  der  Vorschrift  des  PMeOxa  mit  reaktiven,  kationischen 
Endgruppen  (S.  147). Nach  Entnahme  einiger  Tropfen  abgekühlter  Reaktionslösung  unter 
Argon  zur  Charakterisierung  der  lebenden,  kationischen  Endgruppen  gibt  man  0.09 g 
(0.10 mL, 0.86 mmol) 2‐(Isopropylamino)‐ethanol hinzu, rührt nach schnellem Aufheizen auf 
100 °C 5 min und kühlt den Kolben anschließend mit  flüssigem Stickstoff  rasch ab. Es wird 
mit 5 mL CH2Cl2 verdünnt und  in Et2O gefällt. Man trocknet 2.5 h bei 30 °C  im Vakuum,  löst 
wieder  in  5 mL  Wasser,  dialysiert  gegen  Wasser  (MWCO 1000)  und  entfernt  das 
Lösungsmittel  anschließend  durch Gefriertrocknung. Nach  Trocknung  für  6 h  bei  30 °C  im 
Vakuum  erhält  man  PMeOxa‐(OH)Amin_1  in  23%  Ausbeute  (0.09 g)  als  hellgelben, 
hygroskopischen Feststoff. 
 
1H‐NMR (500.1 MHz,  DMSO‐d6):  δ (ppm) =  8.14/8.09  (H‐7),  7.47  (H‐2/8),  7.32  (H‐1),  7.28 




13C‐NMR (125.8 MHz,  DMSO‐d6):  δ (ppm) =  170.18/169.86  (C‐13),  164.43/164.36  (C‐5), 



































































Unter  Argon werden  0.10 g  (0.34 mmol)  Benzylbromid‐Initiator  1‐Br  in  1.1 mL  trockenem 
Benzonitril gelöst und 0.29 g (0.29 mL, 3.43 mmol) 2‐Methyloxazolin zugegeben. Es wird 1 h 






(H‐1),  7.28  (H‐3),  4.8‐4.6  (H‐10),  3.92  (H‐18),  3.75  (H‐15),  3.63  (H‐11̕̕),  3.3‐3.5  (H‐11/12), 
3.30‐3.23  (H‐12̕̕/17,  überdeckt,  WW  zu  H‐11̕̕  bzw.  H‐18),  2.14/2.02  (H‐14̕),  2.01  (H‐
14/14̕̕), 1.29/1.27/1.25 (H‐16), 0.88 (H‐22), 0.09 (H‐20). 
 
13C‐NMR (125.8 MHz,  DMSO‐d6):  δ (ppm) =  170.20/169.87  (C‐13),  164.43/164.35  (C‐5), 
150.67  (C‐4),  144.9‐144.4  (C‐9),  130.3/130.0  (C‐7),  129.58  (C‐2),  127.9  (C‐6),  127.9‐127.1 
(C‐8), 126.00 (C‐1), 121.90 (C‐3), 57.9 (C‐18), 55.6 (C‐15), 51.9 (C‐17), 51.7/47.8 (C‐10), 49.5 
(C‐12̕̕),  46.9‐42.9  (C‐11/12),  25.75  (C‐22),  20.9  (C‐14),  17.88  (C‐21),  16.40/15.54/15.45 
(C‐16). 
 
ESI‐MS (10 eV): m/z  (%) = 1108.8  (15)  [MPn=8]




+,  1448.9  (100)  [MPn=12]
+,  1533.9  (94)  [MPn=13]















































Unter Argon  löst man 0.05 g  (0.17 mmol) Benzylbromid‐Initiator 1‐Br  in 1.4 mL  trockenem 
Benzonitril,  gibt  2.09 g  (8.59 mmol) O‐geschütztes Oxazolin  (OSi)Oxa  zu und  rührt  4 d bei 
100 °C. Da es nicht möglich war, das Polymer auszufällen, wird das Lösungsmittel im Vakuum 




7.17  (H‐3), 5.2‐4.8  (H‐10), 4.0‐3.0  (H‐11/12), 3.7‐3.4  (H‐16), 3.16/2.89  (H‐14), 1.03  (H‐15), 
0.83 (H‐19), 0.00 (H‐17). 
 
13C‐NMR (125.8 MHz, CDCl3): δ (ppm) = 175.95  (C‐13), 164.7  (C‐5), 150.9  (C‐4), 144.1  (C‐9), 
130.7/130.3 (C‐7), 129.41 (C‐2), 128.8 (C‐6), 128.2‐126.4 (C‐8), 125.8 (C‐1), 121.62 (C‐3), 66.6 


































abgekühlte 9%‐ige  Lösung  aus Trifluoressigsäure  (TFA)  in Wasser  zu. Nachdem 30 min bei 
0 °C  gerührt  wurde,  entfernt  man  mittels  Gefriertrocknung  ein  Großteil  des  Azeotrops 
TFA/Wasser. Der verbleibende Rückstand wird in Wasser gelöst und gegen Wasser dialysiert 




1H‐NMR (500.1 MHz, DMSO‐d6): δ (ppm) = 8.13/8.07  (H‐7), 7.5‐7.4  (H‐2/8), 7.31  (H‐1), 7.27 
(H‐3), 4.63 (H‐17, H‐10, H2O), 3.6‐3.3 (H‐11/12, H‐16), 2.97/2.81 (H‐14), 0.93 (H‐15). 
 
13C‐NMR (125.8 MHz,  DMSO‐d6):  δ (ppm) =  175.6‐175.3  (C‐13),  164.5  (C‐5),  150.7  (C‐4), 





































Unter  Argon  werden  0.1 g  (0.34 mmol)  Benzylbromid‐Initiator  1‐Br  in  1.1 mL  trockenem 
Benzonitril gelöst und 0.29 g (0.29 mL, 3.44 mmol) 2‐Methyloxazolin zugegeben. Nach 1.5 h 
Rühren bei 100 °C gibt man zur Terminierung 0.52 g  (3.44 mmol) 1‐Adamantylamin zu und 
rührt weitere  10 min  bei  150 °C. Nach Verdünnung mit  etwas CH2Cl2 wird  in  Et2O  gefällt. 
Anschließend  an  die  Filtration mit  einem Büchnertrichter und  Trocknung wird  erneut  aus 
8 mL  THF  in  300 mL  Et2O  ausgefällt,  filtriert  und  30 min  im  Vakuum  getrocknet.  Den 
erhaltenen  Feststoff  löst  man  in  5 mL  Wasser  und  dialysiert  gegen  800 mL  Wasser 
(MWCO 1000). Nach Gefriertrocknung, Überführen mit  CH2Cl2  und  Trocknung  für  4 d  bei 
30 °C  im  Vakuum  erhält  man  PMeOxa‐Ada  in  73%  Ausbeute  (0.33 g)  als  hellgelben, 
hygroskopischen Feststoff.1H‐NMR (500.1 MHz, CDCl3): δ (ppm) = 8.18/8.11 (H‐7), 7.40 (H‐2), 
7.30  (H‐8),  7.25  (H‐1),  7.18  (H‐3),  4.7‐4.6  (H‐10),  3.7‐3.1  (H‐11/12),  2.20‐2.05  (H‐18, 
überlagert), 2.11/2.08 (H‐14), 1.92 (H‐17), 1.7‐1.6 (H‐19). 
 
13C‐NMR (125.8 MHz,  CDCl3):  δ (ppm) =  171.2/170.6  (C‐13),  164.5  (C‐5),  150.8  (C‐4), 
143.7‐142.2 (C‐9), 130.9‐130.4 (C‐7), 129.40 (C‐2), 129.1 (C‐6), 128.1‐126.5 (C‐8), 125.9 (C‐1), 




ESI‐MS (75 eV):  m/z (%) =  1042.7  (7)  [MPn=8+H]









































Unter  Argon  werden  1.00 g  (6.02 mmol)  1‐Adamantanmethanol  sowie  0.61 g  (0.84 mL, 
6.02 mmol) getrocknetes Et3N in 30 mL trockenem CH2Cl2 vorgelegt und auf 0 °C abgekühlt. 





1H‐NMR (500.1 MHz,  DMSO‐d6):  δ (ppm) =  7.96  (d, 
3JHH = 8.3 Hz,  2H,  H‐8),  7.60  (d, 
3JHH = 



















(19)  [M+•‐Br•]+,  199  (5)  [M+•‐AdaCH2O
•]+ =  [C8H6












































Unter  Argon  löst  man  0.10 g  (0.28 mmol)  Benzylbromid‐Initiator  Ada‐Ini  in  4.3 mL 
trockenem  Benzonitril,  fügt  1.17 g  (1.17 mL,  13.76 mmol) Methyloxazolin  hinzu  und  rührt 
1.5 h  bei  100 °C.  Anschließend  gibt man  0.28 g  (0.32 mL,  2.75 mmol)  2‐(Isopropylamino)‐
ethanol zu und rührt weitere 10 min bei 100 °C. Nach Abkühlen, Verdünnen mit 5 mL CH2Cl2 
und zweimaligem Ausfällen aus CH2Cl2 in Et2O wird der Niederschlag filtriert und für 16 h bei 
40 °C  im Vakuum getrocknet. Man  löst den Feststoff  in 12 mL Wasser und dialysiert gegen 
800 mL Wasser (MWCO 1000). Abschließende Gefriertrocknung sowie zusätzliche Trocknung 
für  2 d  bei  40 °C  im  Vakuum  liefern  Ada‐PMeOxa  in  74%  Ausbeute  (0.96 g)  als  gelben, 
hygroskopischen Feststoff. 
 
1H‐NMR (500.1 MHz,  DMSO‐d6):  δ (ppm) =  8.0‐7.9  (H‐8),  7.4  (H‐9),  4.7‐4.6  (H‐11),  4.4‐4.3 













MALDI‐TOF (20 kV):  m/z (%) =  5341  (9)  [MPn=58+Na]













+,  4406  (71)  [MPn=47+Na]













+,  3471  (71)  [MPn=36+Na]





















































0.2 g  (0.69 mmol)  Benzylbromid‐Initiator  1‐Br  werden  unter  Argon  in  2.1 mL  trockenem 
















(C‐17),  46.1‐42.6  (C‐11/12),  45.77  (C‐12̕),  42.1  (C‐11̕),  26.71  (C‐20),  25.1‐24.9  (C‐14/14̕), 
9.6‐9.3 (C‐15/15̕), 8.78 (C‐21). 
 




13C‐NMR (25 °C,  125.8 MHz,  CDCl3):  δ (ppm) =  176.5  (C‐19),  174.9‐173.6  (C‐13/13̕), 
164.5‐164.1  (C‐5),  150.5  (C‐4),  143.8‐142.2  (C‐9),  130.7‐130.1  (C‐7),  129.15  (C‐2), 
129.0‐128.6  (C‐6), 127.8‐126.1  (C‐8), 125.7‐125.6  (C‐1), 121.3  (C‐3), 58.85  (C‐18), 52.1‐48.7 



















2H]‐,  1101.3  (13)  [MPn=7(1∙
81Br/12C)‐2H]‐,  1102.2  (7)  MPn=7(1∙
81Br/1∙13C)‐2H]‐,  1198.4  (23) 
[MPn=8(1∙
79Br/12C)‐2H]‐,  1199.4  (17)  [MPn=8(1∙
79Br/1∙13C)‐2H]‐,  1200.4  (42)  [MPn=8(1∙
81Br/12C)‐
2H]‐,  1201.5  (16)  [MPn=8(1∙










81Br/12C)‐2H]‐,  1399.5  (45)  [MPn=10(1∙
81Br/1∙13C)‐2H]‐,  1495.5  (97) 
[MPn=11(1∙
79Br/12C)‐2H]‐,  1496.6  (76)  [MPn=11(1∙
79Br/1∙13C)‐2H]‐,  1497.5  (89) 
[MPn=11(1∙
81Br/12C)‐2H]‐,  1498.6  (46)  [MPn=11(1∙
81Br/1∙13C)‐2H]‐,  1594.6  (73) 
[MPn=12(1∙
79Br/12C)‐2H]‐,  1595.7  (48)  [MPn=12(1∙
79Br/1∙13C)‐2H]‐,  1596.6  (52) 
[MPn=12(1∙
81Br/12C)‐2H]‐,  1597.6  (27)  [MPn=12(1∙
81Br/1∙13C)‐2H]‐,  1693.7  (42) 
[MPn=13(1∙
79Br/12C)‐2H]‐,  1694.7  (39)  [MPn=13(1∙
79Br/1∙13C)‐2H]‐,  1695.7  (39) 
[MPn=13(1∙
81Br/12C)‐2H]‐,  1696.7  (25)  [MPn=13(1∙
81Br/1∙13C)‐2H]‐,  1792.8  (29) 
[MPn=14(1∙





























Unter  Argon  vereint  man  0.20 g  (1.42 mmol)  (1‐Chloroethyl)benzol,  0.47 g  (2.85 mmol) 
getrocknetes  KI,  1.82 g  (1.81 mL,  21.34 mmol)  2‐Methyloxazolin  und  6.5 mL  trockenes 
Benzonitril  und  rührt  3 h  bei  100 °C.  Nach  Abkühlen  auf  RT  gibt  man  1.47 g  (1.64 mL, 
14.22 mmol)  2‐(Isopropylamino)‐ethanol  zu,  rührt  nach  schnellem  Aufheizen  10 min  bei 
100 °C und kühlt die tiefrote Lösung zügig ab. Die Aufarbeitung erfolgt in gleicher Weise wie 
bei  der  vorigen  Verbindung. Man  erhält  PMeOxa_2  in  55%  Ausbeute  (1.20 g)  als  gelben, 
hygroskopischen Feststoff. 
 




13C‐NMR (125.8 MHz,  CDCl3):  δ (ppm) =  171.0‐170.0  (C=O),  139.8‐138.9  (C‐4),  128.4/128.2 
(C‐2),  127.9‐127.1  (C‐1),  126.7/126.5/126.0  (C‐3),  55.7‐55.4  (C‐5),  52.8‐48.6  (C‐6/8/9), 




1H‐NMR (500.1 MHz,  DMSO‐d6):  δ (ppm) =  7.39‐7.26  (H‐1/2/3),  5.76/5.15  (H‐5),  3.5‐3.2 
(NCH2‐CH2),  3.38  (H‐9,  überlagert),  2.9  (H‐6),  2.48  (H‐8,  überlagert),  2.01/2.00/1.98 
(C(O)‐CH3), 0.9 (H‐7). 
 


















KI,  1.51 g  (1.51 mL,  17.78 mmol)  2‐Methyloxazolin  und  5.5 mL  trockenes  Benzonitril  und 
rührt  3 h  bei  100 °C.  Nach  Abkühlen  auf  RT  gibt  man  1.22 g  (1.36 mL,  11.85 mmol) 
2‐(Isopropylamino)‐ethanol zu, rührt nach schnellem Aufheizen 10 min bei 100 °C und kühlt 
die tiefrote Lösung zügig ab. Man verdünnt mit 8 mL CH2Cl2, fällt in 400 mL Et2O aus, filtriert 
den Niederschlag  und  trocknet  diesen  3 d  bei  50 °C  im  Vakuum. Nach  Auflösen  in  10 mL 
Wasser wird gegen 900 mL Wasser dialysiert  (MWCO 1000). Das Lösungsmittel wird durch 
Gefriertrocknung entfernt und der mit CH2Cl2 umgefüllte Feststoff 1 d bei 50 °C  im Vakuum 
getrocknet. Man  erhält  PMeOxa_3  in  60% Ausbeute  (1.08 g)  als  gelben,  hygroskopischen 
Feststoff. 
 
1H‐NMR (500.1 MHz, CDCl3): δ (ppm) = 7.28  (H‐1), 7.19  (H‐3), 4.63/4.56/4.52  (H‐5), 3.5‐3.4 
(NCH2‐CH2),  3.34  (H‐9,  überlagert),  2.9  (H‐6),  2.62  (H‐8),  2.14/2.10/2.08  (C(O)‐CH3),  1.02 
(H‐7). 
 
13C‐NMR (125.8 MHz,  CDCl3):  δ (ppm) =  171.0‐170.4  (C=O),  137.4‐135.9  (C‐4),  128.9/128.7 










Für  die  Synthese  in  Lösung  wurde  eine  publizierte 
Synthesevorschrift  von  Lederer  et  al.  verwendet.[87]  Analog 
existiert eine Vorschrift für die Polymerisation in Schmelze.[141] 
Unter  Argon  löst  man  100.0 g  (349.3 mmol)  4,4‐Bis(p‐
hydroxyphenyl)valeriansäure sowie 17.5 g (59.4 mmol) DPTS in 
























OH‐Zahl:  aus NMR:         3.36 mmol OH/g 
    aus potentiometrischer Titration:  3.35 mmol OH/g. 
 
























meta‐substituierte  Cl‐Analogon  von  Voit  et  al.[141]  Unter 
Argon  werden  1.2 g  (4.04 mmol  OH)  PE‐OH_3  in  100 mL 
trockenem  THF  vorgelegt  und  0.57 g  (0.79 mL,  5.68 mmol) 
getrocknetes Et3N  zugegeben. Nach Abkühlen auf 0 °C wird 
unter  Rühren  eine  ebenfalls  gekühlte  Lösung  aus  1.65 g 
(5.68 mmol)  p‐Bromomethyl‐benzoylbromid  in  20 mL 
trockenem  THF  zugetropft  und  die  Lösung  2.5 h  bei  0 °C 
gerührt.  Entstandenes  Triethylamin  hydrochlorid  wird 
abfiltriert,  mit  THF  gewaschen  und  verworfen.  Noch  kalt 
wird das Polymer in 2.4 L Wasser gefällt, abgetrennt und für 
12 h bei 30 °C  im Vakuum getrocknet. Es wird noch zweimal aus 20 mL THF  in 500 mL Et2O 
gefällt,  filtriert  und  der  Niederschlag  für  5 h  bei  30 °C  im  Vakuum  getrocknet  sowie 
zwischenzeitlich  gemörsert. Man  erhält  PE‐MI1_3  in  56%  Ausbeute  (1.14 g)  als  farblosen 
Feststoff. 
 


















Br‐Zahl:  aus OH‐Zahl von PE‐OH (Ann.: Kern unverändert):    2.15 mmol Br/g. 


































































Die  Synthese  erfolgte  analog  der  Vorschrift  für  PE‐MI1_3.  Es  wurden  jedoch  26.0 g 
(102.18 mmol  OH)  PE‐OH_4  in  1.5 L  trockenem  THF  vorgelegt  und  2.68 g  (3.69 mL, 
26.46 mmol) getrocknetes Et3N zugegeben. Nach Abkühlen auf 0 °C wird unter Rühren eine 
ebenfalls gekühlte Lösung aus 7.66 g (26.46 mmol) p‐Bromomethyl‐benzoylbromid in 250 mL 





    DL…  dendritische Einheit, entstanden aus linearer Einheit von PE‐OH 
    D…  unveränderte, dendritische Einheiten von PE‐OH 
L beinhaltet  LT…  lineare Einheit, entstanden aus terminaler Einheit von PE‐OH 
    L…  unveränderte, lineare Einheiten von PE‐OH 
 




148.9  (C‐9̕̕), 148.7  (C‐9), 145.8  (C‐6̕̕), 145.5  (C‐6), 143.3  (C‐14), 139.5  (C‐6̕), 130.5  (C‐12), 
129.2  (C‐11), 129.1  (C‐13), 128.29  (C‐7̕̕), 128.2  (C‐7̕), 128.13  (C‐7), 121.20/121.17  (C‐8̕̕), 




(H‐7,  H‐7̕̕/8̕̕),  7.0  (H‐7̕,  H‐8),  6.7  (H‐8̕),  4.8  (H‐15),  2.6‐2.3  (H‐2/3),  2.02  (‐CH2‐COOH), 
1.7‐1.5 (H‐5). 
 
13C‐NMR (125.8 MHz,  DMSO‐d6):  δ (ppm) =  171.8/171.6  (C‐1),  164.1  (C‐10),  155.4/155.1 













IR (ATR): ν (cm‐1) =  3442  (OH),  3038  (CHar),  2968/2934/2874  (CH2/CH3),  1738  (CO),  1611, 




Die  Synthese  erfolgte  nach  einer  Synthesevorschrift  für  das 
meta‐substituierte  Analogon  von  Voit  et  al.[141]  Unter  Argon 
löst man 3.00 g (10.05 mmol OH) PE‐OH_1 in 25 mL trockenem 
THF,  kühlt  auf  0 °C,  addiert  1.12 g  (1.54 mL,  1.10 mmol) 
getrocknetes Et3N und gibt portionsweise 2.09 g (11.06 mmol) 
p‐Chloromethyl‐benzoylchlorid hinzu. Nach 40 min Rühren bei 
0 °C  und,  nach  Erwärmen,  3 h  Rühren  bei  RT  wird  das 
Rohprodukt direkt  in 600 mL Wasser gefällt. Man  filtriert den 
Niederschlag,  löst  erneut  in  40 mL  THF  und  fällt  in  600 mL 







13C‐NMR (125.8 MHz, CDCl3): δ (ppm) = 172.0  (C‐1), 164.5  (C‐10), 149.0  (C‐9̕), 148.8  (C‐9), 
145.9 (C‐6̕), 145.6 (C‐6), 143.0 (C‐14), 130.5 (C‐12), 129.5 (C‐11), 128.6 (C‐13), 128.4 (C‐7̕), 
128.2  (C‐7),  121.30/121.26  (C‐8̕),  121.14/121.11  (C‐8),  45.44/45.37/45.30  (C‐4),  45.25 
(C‐15), 36.3 (C‐3), 30.4 (C‐2), 27.8 (C‐5). 
 











IR (ATR): ν (cm‐1) = 3039  (CHar), 2969/2935  (CH2/CH3), 1738  (CO), 1612, 1504  (C=Car), 1412 



























OH)  PE‐OH_4  sowie  3.17 g  (4.37 mL, 
31.32 mmol) getrocknetes Et3N in 300 mL 
trockenem  THF  gelöst  und  auf  0 °C 
abgekühlt. Nach Zugabe einer vorgekühl‐





wird  zügig  in  3 L  Wasser  gefällt, 
abgenommen  und  16 h  bei  40 °C  im 
Vakuum  getrocknet.  Erneutes  Ausfällen 
aus 50 mL THF in 1 L Et2O, Filtration, Trocknung des Feststoffes für 16 h bei 40 °C im Vakuum 
sowie  zwischenzeitliches Mörsern  liefern PE‐MI2_1  (85%) mit 85%  Initiatorfunktionen und 
15% freien, phenolischen OH‐Gruppen in 55% Ausbeute (6.27 g) als farblosen Feststoff. 
 




148.9  (C‐9̕̕),  148.8  (C‐9),  146.0  (C‐6̕̕),  145.6  (C‐6),  139.7  (C‐6̕),  128.3  (C‐7̕, C‐7̕̕),  128.1 











IR (ATR): ν (cm‐1) =  3479  (OH),  3041  (CHar),  2974/2935/2877  (CH2/CH3),  1748  (CO),  1503 
(C=Car), 1462, 1372, 1265  (C‐O), 1207, 1168  (C‐O‐C), 1131, 1099, 1064  (C‐O‐C), 1014, 813 
(p‐disubst. Aromat). 
Hochverzweigter Makroinitiator: PE‐MI2_3 
17.00 g  (62.73 mmol  OH)  PE‐OH_5  und  10.35 g  (14.25 mL, 
102.2 mmol)  getrocknetes  Et3N werden  unter  Argon  in  0.7 L 
trockenem  THF  vorgelegt  und  auf  5 °C  gekühlt.  23.51 g 





















































Niederschlag mit THF um, entfernt das  Lösungsmittel  im Vakuum,  trocknet 28 h bei 60 °C 
und  mörsert  zwischenzeitlich.  PE‐MI2_3  wird  in  87%  Ausbeute  (22.98 g)  als  farbloser 
Feststoff erhalten. 
1H‐NMR (500.1 MHz, CDCl3): δ (ppm) = 7.27  (H‐7̕), 7.21  (H‐7), 7.09  (H‐8̕), 6.99  (H‐8), 2.55 
(H‐3), 2.35 (H‐2), 2.05 (H‐12), 1.69 (H‐5T), 1.67 (H‐5L), 1.65 (H‐5D). 
 
















Br‐Zahl:  aus OH‐Zahl von PE‐OH (Ann.: Kern unverändert):    2.37 mmol Br/g. 
IR (ATR): ν (cm‐1) = 2975/2931  (CH2/CH3), 1748  (CO), 1503  (C=Car), 1463, 1371, 1264  (C‐O), 
1209, 1168 (C‐O‐C), 1136, 1100, 1062 (C‐O‐C), 1014, 811 (p‐disubst. Aromat). 
Hochverzweigtes Poly(vinylbenzylchlorid): PVBC_1 
Die  Synthese  erfolgte  wie  publiziert.[177,  195]  10.83 g 
(70.96 mmol)  p‐Chloromethylstyrol,  1.11 g  (7.10 mmol) 
bpy  sowie  25 mL  trockenes  Chlorbenzol  werden 
vorgelegt  und  6x  entgast.  Nachdem  0.35 g  (3.55 mmol) 
CuCl  im Gegenstrom zugegeben wurden entgast man so 
oft,  bis  keine  Blasen  mehr  entweichen.  Die  braune 
Lösung wird  5 h  bei  115 °C  gerührt  und  danach  auf  RT 
abgekühlt.  Nach  Zugabe  von  60 mL  THF  rührt  man 
solange  unter  Luftstrom,  bis  sich  die  gesamte  Lösung 
grün  gefärbt  hat.  Über  neutralem  Aluminiumoxid  wird 





































































Unter  Argon  legt man  0.10 g  (0.19 mmol  Br)  PE‐MI1_5  in 
40 mL  trockenem  Benzonitril  vor,  gibt  1.64 g  (1.63 mL, 
19.30 mmol) 2‐Methyloxazolin zu und  rührt 6 h bei 100 °C. 
Zur  Terminierung  werden  0.20 g  (0.22 mL,  1.93 mmol)  2‐




200 mL  Et2O  gefällt,  filtriert  und  8 h  bei  40 °C  im Vakuum 
getrocknet. Abschließend wird  in 10 mL Wasser und etwas 
THF  gelöst  und  gegen  600 mL  Wasser  dialysiert  (MWCO 
1000).  Nach  Entfernung  des  Wassers  durch  Gefrier‐
trocknung  erhält man  PE‐g‐(PMeOxa‐(OH)Amin)_1  in  54% 
Ausbeute (0.65 g) als hellgelben, hygroskopischen Feststoff. 
 



























































4.30 mmol)  2‐Methyloxazolin  zu  und  rührt  unter 
isochoren  Bedingungen  20 min  bei  150 °C  in  der 
Mikrowelle.  Nach  Entfernung  des  Lösungsmittels  im 
Vakuum wird 2x  aus  je 10 mL CH2Cl2  in 300 mL  Et2O 
gefällt,  der Niederschlag  abfiltriert  und  abschließend 
16 h  bei  50 °C  im  Vakuum  getrocknet.  Man  erhält 
Hypersterne  PE‐g‐PMeOxa_1  aus  PE‐Kernen  mit 
reaktiven, kationischen Kettenenden in 91% Ausbeute 
(0.52 g) als hellgelben, hygroskopischen Feststoff. 
1H‐NMR (500.1 MHz, DMSO‐d6):  δ (ppm) =  8.11/8.05  (H‐12),  7.44  (H‐13),  7.32  (H‐7̕),  7.23 














































Löst  man  0.10 g  der  erhaltenen  Hypersterne  PE‐g‐
PMeOxa_1 mit  reaktiven,  kationischen  Kettenenden 
in  11 mL  DMSO:Wasser (10:1)  und  rührt  68 h  bei 
50 °C, erhält man nach Entfernung des Lösungsmittels 
im  Vakuum,  Ausfällen  aus  10 mL  CH2Cl2  in  500 mL 
Et2O, Filtration und Trocknung des Niederschlags  für 
1 d bei 40 °C  im Vakuum schließlich Hypersterne mit 
kinetisch  terminierten  Kettenenden  PE‐g‐PMeOxa_2 
in  50%  Ausbeute  (0.05 g)  als  hellgelben, 
hygroskopischen Feststoff. 
1H‐NMR (500.1 MHz,  DMSO‐d6):  δ (ppm) =  8.5  (H‐x1),  8.11/8.05  (H‐12),  7.43  (H‐13),  7.32 







































Unter  Argon  löst  man  0.05 g  (0.11 mmol  Br)  PE‐MI1_4  in 





wird  in  700 mL  Et2O  gefällt,  abfiltriert,  1.5 h  bei  40 °C  im 
Vakuum getrocknet, aus 20 mL CH2Cl2  in 700 mL Et2O erneut 
ausgefällt,  abfiltriert  und  abschließend  3 d  bei  40 °C  im 
Vakuum  getrocknet. Man  erhält  PE‐g‐(PMeOxa‐OH)  in  91% 
Ausbeute (0.91 g) als hellgelben Feststoff. 
1H‐NMR (500.1 MHz,  DMSO‐d6):  δ (ppm) =  8.11/8.05  (H‐12),  7.44  (H‐13),  7.4‐7.1  (H‐7, 







Polymerisationsgrade  wurden  aufgrund  der  großen  Armlängen  nicht  mittels  NMR‐
Spektroskopie bestimmt. 
 











































Unter Argon  legt man  0.15 g  (0.34 mmol Br) PE‐MI1_2 
sowie  0.39 g  (3.41 mmol)  2‐iPropyloxazolin  in  11 mL 
trockenem Benzonitril vor, rührt 45 min bei 150 °C in der 
Mikrowelle, gibt daraufhin 0.41 g  (1.70 mmol)  (OSi)Oxa 




Vakuum,  mörsert  zwischendurch  und  erhält  so  PE‐g‐
P(iPrOxa‐b‐(OSi)Oxa)_1  in  34%  Ausbeute  (0.33 g)  als 
hellgelben, hygroskopischen Feststoff. 
 
1H‐NMR (500.1 MHz, DMSO‐d6):  δ (ppm) =  8.10/8.05  (H‐12),  7.39  (H‐13),  7.31  (H‐7̕),  7.20 





164.3  (C‐10),  148.6  (C‐9,  C‐9̕),  145.8  (C‐6,  C‐6̕),  144.6  (C‐14),  130.2/130.0  (C‐12), 
128.0‐126.7  (C‐7, C‐7̕, C‐11, C‐13), 121.4  (C‐8, C‐8̕), 66.2  (C‐i), 53.4‐50.5  (C‐15), 46.1‐42.9 











    Pn(P(OSi)Oxa)  = 1.5 (±0.3). 
SEC (DMAc, MALLS): Mn = 390 000, Mw = 680 000, PD = 1.7. 
 















































Unter Argon  legt man  0.19 g  (0.43 mmol Br) PE‐MI1_2 
sowie  0.85 g  (0.87 mL,  8.60 mmol)  2‐Ethyloxazolin  in 
15 mL trockenem Benzonitril vor, rührt 1.25 h bei 150 °C 




filtriert  das  Polymer  ab,  trocknet  21 h  bei  40 °C  im 
Vakuum,  mörsert  zwischendurch  und  erhält  so  PE‐g‐
P(EtOxa‐b‐(OSi)Oxa)_1  in  51%  Ausbeute  (0.98 g)  als 
hellgelben, hygroskopischen Feststoff. 
 
1H‐NMR (500.1 MHz, DMSO‐d6):  δ (ppm) =  8.09/8.04  (H‐12),  7.41  (H‐13),  7.31  (H‐7̕),  7.21 





164.3  (C‐10),  148.7  (C‐9,  C‐9̕),  145.8  (C‐6,  C‐6̕),  145.0/144.4  (C‐14),  130.3/130.0  (C‐12), 
128.1‐126.9  (C‐7, C‐7̕, C‐11, C‐13), 121.4  (C‐8, C‐8̕), 66.1  (C‐i), 53.3‐50.6  (C‐15), 46.0‐42.9 









    Pn(P(OSi)Oxa)  = 2 (±0.5). 
SEC (DMAc, MALLS): Mn = 450 000, Mw = 1 320 000, PD = 2.9. 
 
IR (ATR): ν (cm‐1) =  2937/2881  (CH2/CH3),  1735  (CO‐Ester),  1631  (CO‐Amid),  1504  (C=Car), 
1465/1418/1374  (CH2/CH3, 











































Es  werden  0.1 g  PE‐g‐P(EtOxa‐b‐(OSi)Oxa)_1  in  2 
Tropfen CH2Cl2 gequollen, mit 5 mL THF gelöst, auf ‐8 °C 
abgekühlt und eine Lösung aus 0.5 mL Trifluoressigsäure 
(TFA)  in  5 mL  Wasser,  ebenfalls  gekühlt,  an  der 
Wandung  zugegeben.  Unter  Rühren  lässt  man  über 
20 min auf RT erwärmen und entfernt anschließend das 
Azeotrop TFA‐Wasser durch Gefriertrocknung. Aufgrund 
der  Unlöslichkeit  in  Wasser  konnte  nicht  dialysiert 
werden. Nach Ausfällen aus 2 Tropfen CH2Cl2 und 5 mL 
THF  in  Wasser  und  Filtration  wird  der  verbleibende 
Rückstand  1 d  bei  40 °C  im  Vakuum  getrocknet  und 
zwischendurch  gemörsert. Man  erhält  PE‐g‐P(EtOxa‐b‐
(OH)Oxa)_1  in  72%  (0.07 g)  als  farblosen, 
hygroskopischen Feststoff. 
 










































initiator.[141] Unter Argon  legt man 1.30 g  (8.52 mmol Cl) PVBC_2 und 2.83 g  (17.04 mmol) 
getrocknetes KI  in 100 mL trockenem Benzonitril vor, fügt 12.67 g (14.20 mL, 127.77 mmol) 
 170 
2‐Ethyloxazolin  hinzu  und  rührt  1 h  bei  150 °C  in  der Mikrowelle.  Anschließend  gibt man 
unter Argon‐Gegenstrom  8.29 g  (34.07 mmol)  (OSi)Oxa hinzu und  rührt  2 d bei  100 °C  im 
Ölbad. Man entfernt das Lösungsmittel im Ölpumpen‐Vakuum bei 45 °C, löst den Rückstand 
in 120 mL CH2Cl2 und  filtriert. Das Polymer wird aus der klaren  Lösung  in 2 L Et2O gefällt, 
















      Pn(P(OSi)Oxa)  = 3 (±1). 
SEC (DMAc, MALLS): Mn = 32 500, Mw = 184 000, PD = 5.7. 
 
IR (ATR): ν (cm‐1) =  3395  (H2O),  2977/2938/2882  (CH/CH2/CH3),  1621  (CO‐Amid), 



























Wasser  gelöst  und  auf  ‐8 °C  abgekühlt. Man  gibt  eine  Lösung  aus  5 mL  Trifluoressigsäure 
(TFA) in 50 mL Wasser an der Wandung zu, rührt 20 min bei ‐8 °C und entfernt anschließend 
das  Azeotrop  TFA‐Wasser  durch  Gefriertrocknung  sowie  restliches  Wasser  bei  40 °C  im 
Ölpumpen‐Vakuum. Man  trocknet  das  Polymer  3 d  bei  40 °C  im  Vakuum,  löst wieder  in 
100 mL THF und etwas EtOH auf und  fällt  zügig  in 2 L Et2O aus. Nach 16 h Trocknung des 
abfiltrierten Polymers bei 50 °C im Vakuum wird dieses mit einer Polyethersulfon‐Membran 
(MWCO 5000)  in  Wasser  ultrafiltriert.  Man  entfernt  das  Lösungsmittel  und  trocknet  im 














































Unter  Argon  wird  zu  0.05 g  (0.33 mmol  Cl)  PVBC_2,  0.10 g  (0.66 mmol)  bpy  und  0.03 g 
(0.33 mmol) trockenem CuCl eine entgaste Lösung aus 1.33 g  (1.43 mL, 6.55 mmol) HEMA‐
TMS  in  3 mL  MEK:iPrOH (7:3)  hinzugefügt.  Es  wird  mehrfach  sorgfältig  entgast  und 




mit  einer  Polyethersulfon‐Membran  (MWCO 5000)  in  abs.  EtOH  ultrafiltriert.  Nach 






















wurden  mehrfach  entgast  und  unter  Argon  zu  einer 
Feststoffmischung aus 0.80 g (1.92 mmol Br) PE‐MI2_2, 0.60 g 
(3.84 mmol)  bpy  sowie  0.19 g  (1.92 mmol)  trockenem  CuCl 
gegeben. Diese Lösung wird mehrfach sorgfältig entgast bevor 
sie für 22.5 h bei 50 °C gerührt wird. Nach Verdünnung mit THF 
wird  solange unter  Luftstrom  gerührt, bis  sich die  komplette 
Lösung  grün  verfärbt  hat.  Mit  THF  werden  durch  Filtration 
über neutrales Aluminiumoxid das Cu(II), und anschließend das 
Lösungsmittel im Vakuum, entfernt. Danach wird 2x aus 50 mL 








13C‐NMR (125.8 MHz,  DMSO‐d6):  δ (ppm) =  177.3/177.1/176.2/175.5  (C‐d),  171.4  (C‐1), 






































Die  Synthese  erfolgte  in  Anlehnung  an Matyjaszewski  et 
al.[187]  4.42 g  (4.72 mL,  44.16 mmol)  MMA  und  50 mL 
MEK:iPrOH (7:3)  wurden  2x  entgast  und  unter  Argon  zu 
einer  Feststoffmischung  aus  0.80 g  (1.92 mmol  Br)  PE‐
MI2_2,  0.60 g  (3.84 mmol)  bpy  sowie  0.19 g  (1.92 mmol) 
trockenem  CuCl  gegeben.  Die  Lösung  wird  mehrfach 
sorgfältig  entgast  bevor  sie  für  22.5 h  bei  50 °C  gerührt 
wird.  Zur  Polymerisation  des  zweiten Methacrylatblocks 
gibt  man  3.88 g  (4.19 mL,  19.20 mmol)  entgastes 
HEMA‐TMS  zur  Reaktionslösung  und  rührt  weitere  24 h 
bei  50 °C. Nach Verdünnung mit  THF wird  solange  unter 
Luftstrom gerührt, bis  sich die komplette Lösung grün  färbt. Mit THF wird durch Filtration 
über neutrales Aluminiumoxid Cu(II) abgetrennt und das Lösungsmittel im Vakuum entfernt. 
Zur  Schutzgruppenabspaltung  löst man  in  50 mL  abs.  EtOH,  addiert  tropfenweise  20 mL 
0.1 N HCl, rührt 10 min bei RT, fällt nach Einengen auf 40 mL in 1 L einer 6%‐igen wässrigen 
NaCl‐Lösung,  rührt noch 1.25 h und  filtriert das Polymer ab. Nach Trocknung bei 40 °C  im 









148.6  (C‐9, C‐9̕), 145.8  (C‐6, C‐6̕), 128.0  (C‐7, C‐7̕), 121.1  (C‐8, C‐8̕), 66.3  (C‐g), 58.6/58.5 















































Unter Argon wird  zu  0.20 g  (0.48 mmol  Br)  PE‐MI2_2,  0.15 g 
(0.96 mmol) bpy und 0.05 g (0.48 mmol) trockenem CuCl eine 
vorher  entgaste  Lösung  aus  2.43 g  (2.62 mL,  12.00 mmol) 
HEMA‐TMS  in MEK:IPrOH (7:3)  gegeben.  Die  braune  Lösung 
wird nach sorgfältigem, wiederholtem Entgasen 15 h bei 50 °C 
gerührt. Man verdünnt mit THF, rührt solange unter Luftstrom, 
bis  die  komplette  Lösung  grün  gefärbt  ist,  und  filtriert  Cu(II) 
über  neutralem  Aluminiumoxid  mit  THF  ab.  Man  engt  im 
Vakuum auf 50 mL ein, verdünnt mit 50 mL abs. EtOH, addiert 
zur  Schutzgruppenabtrennung  tropfenweise  5 mL  wässrige 
0.1 N HCl und  rührt 10 min bei RT. Nachdem  im Vakuum auf 
30 mL  eingeengt wurde,  fällt man  in  0.6 L  6%‐iger wässriger  NaCl‐Lösung  aus,  rührt  2 h, 
filtriert, löst in EtOH und fällt erneut aus. Nach Filtration des Polymers, Waschen mit Wasser 

























der  Epoxymatrix  aus  3,4‐Epoxycyclohexylmethyl‐3,4‐epoxycyclohexancarboxylat  (Aldrich) 
gegeben und bei 80 °C  so  lange  gerührt, bis eine homogene  Lösung  entstanden  ist. Nach 
Abkühlen auf RT wird fein gemörsertes Yb(OTf)3 als Initiator zugegeben und unter Ultraschall 
und  Rühren  bestmöglich  gelöst/verteilt,  ohne  dass  sich  die  Lösung  erwärmt. Die Härtung 
erfolgte  in selbst hergestellten Gussformen aus Elastosil M4601  (Wacker). PE‐g‐P(HEMA‐b‐
MMA)‐Proben wurden nachfolgend 15 h bei 150 °C und danach 2 h bei 180 °C gehärtet. Um 
































2  wt%  Triphenylsulfonium  hexafluoroantimonat  in  Bezug  auf  CE  sowie  die  jeweilige 
Hyperstern‐Probe  werden  zur  Epoxymatrix  aus  3,4‐Epoxycyclohexylmethyl‐3,4‐
epoxycyclohexancarboxylat  (Aldrich)  gegeben  und  mit  einem  Spulen‐Applikator  auf  Glas 
beschichtet.  Die  Beschichtung  wird  mit  einer  Quecksilberdampflampe  der  Intensität 




Zur  Herstellung  der  Gussformen  für  Zug‐Dehnungs‐Messungen  sowie  DMTA‐Messungen 
wurden diese aus Elastosil M4601 A+B der Firma Wacker hergestellt. Darin gehärtete Probe‐
körper  hatten  eine  Größe  von  1 mm x 6 mm x 30 mm.  Für  DSC‐Untersuchungen  wurden 
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